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ONSOZ

Bu galismada endokrin bozucu olarak bilinen ftalat esterleri ve bisfenol-A’nin Tuzla
liman bolgesi sedimentinde miktar ve kaynak tayini yapilarak ekotoksikolojik riskleri
degerlendirilmistir. Ftalat esterlerinin deniz ortami i¢in potansiyel g¢evresel etkilere sahip
olabilecegi, bisfenol-A’nin ise denizel ekosistem i¢in 6nemli yliksek riske sahip oldugu,
onlem alinmadig: taktirde denizel ekosistem i¢in dnemli potansiyel yan etkilerinin zamanla
ortaya cikabilecegi belirtilmistir.

Calismanin sonu¢ boliimiinde, bu endokrin bozucularla ilgili ¢alismalarin eksikligi,
ekosistem tabanli ¢evre etki degerlendirme raporlar1 olusturulmasi, daha etkin yonetim
stratejilerinin uygulanmasinin gerekliligi vurgulanmig ve ekotoksikolojik g¢alismalara 11k
tutmasi i¢in Oneriler getirilmistir.

Tez ¢alismasma ait 6rneklerin temini ‘Deniz Dip Tarama Uygulamalar1 ve Tarama
Malzemesinin Cevresel Yonetimi’ bashkli TUBITAK KAMAG 1007 projesi tarafindan
desteklenmistir.

Degerli tez danismanim Sayin Prof. Dr. V. Selma Unlii’ye bu ¢alismanin olusmasmda
biliyiik pay sahibi olup goriis ve diislinceleriyle yol gosterdigi i¢in tesekkiir ederim.
Calismamda GC-MS-MS analizlerini yapan Dr. Kartal Cetintiirk’e yardimlarindan dolay1
tesekkiir ederim. Her zaman beni destekleyen aileme tesekkiir ederim. Ayrica, yiiksek lisansta
Ogrencisi olma sansini yakaladigim, beni deniz bilimleri ile tanistiran Saym Prof. Dr. Erdogan

Okus’u da sayg1 ve rahmetle antyorum.



OZET

ISTANBUL TUZLA TERSANELER BOLGESI SEDIMENTLERINDE TOKSIK
FTALAT ESTERLERININ VE BiSFENOL-A’NIN EKOTOKSIKOLOJIK RiSK
DURUMUNUN ARASTIRILMASI

Hiilya OZALTIN GUNDAY

Istanbul Tuzla Tersaneler bolgesi liman igi sedimentte 4 ftalat esterinin (FE) ve Bisfenol-A
(BF-A)’nin mekansal dagilimi, miktarlar1 ve ekotoksikolojik riskleri arastirilmistir. > FEs ve
> BF-A konsantrasyonlar1 ng/g; ka tizerinden sirasiyla ) 886,39-10047,26 ve 0-124,62 dir. Di-
n-biitil ftalat (DBP) ve biitil-benzil ftalat (BBP) baskin olan esterlerdir. Sedimentte en bol tane
boyutu fraksiyonlar1 silt (%7,10-48,7) ve kil (%5,0-70,2)’dir. > FEs ve BF-A yiiksek
konsantrasyonda tespit edilen istasyonlarin kil ve silt oran1 yiiksektir. Bu mikro kirleticilerin
bolgedeki varligi, sadece tuzla deresi girdisiyle olmadigini, sedimanin jeokimyasal 6zellikleri
ile de iliskisi oldugunu gdstermektedir. Tespit edilen FEs ve BF-A miktarlar1 literatiirdeki
Maksimum Izin Verilen konsantrasyonlar (MPCs) ve Ekotoksikolojik Ciddi Risk
Konsantrasyonlar1 (SRCeco) ile karsilagtirilmistir. ) FEs miktarlar1t TZe14 nolu istasyonlar
harig, tiim istasyonlarda MPCs degerini agmistir. Ancak, liman i¢i sedimentlerinde dietil ftalat
(DEP), DBP, BBP ve dietil hekzil ftalat (DEHP) i¢cin SRCecco degeri asilmamustir. > FEs
miktar1 liman sedimentinde maksimum izin verilen konsantrasyonun oldukga iistiindedir ve
deniz ortamu i¢in potansiyel ¢evresel etkilere sahip olabilecegini gostermektedir. BF-A teorik
etkisiz konsantrasyon degeri (PNECse.) kullanilarak degerlendirilmistir. TZ35-18,20,26,ref
ornekleme noktalarinda denizel ekosistem icin orta derecede potansiyel etki s6z konusudur.
Ince tane boyutunun hakim oldugu, gemi isletme, iiriin kullanim faaliyetleri, kanalizasyon atik
sular1 ile iliskili limanin i¢ kisminda bulunan bazi 6rnekleme noktalarinda BF-A denizel
ekosistem i¢cin dnemli yiiksek riske sahiptir ve ekosistem i¢in 6nemli potansiyel yan etkileri
zamanla ortaya ¢ikabilecektir. Bu nedenle, liman sediman kalitesini iyilestirmek ve limanin
ekolojik ortamini endokrin bozucu kimyasallarin etkisinden uzak tutmak icin etkili bir ¢evre
yonetimi ve kontrol stratejisi gelistirilmesi ve uygulanmasi dnerilir.

Anahtar Kelimeler: Bisfenol-A, Ekotoksikolojik risk, Endokrin bozucu, Ftalat ester,

Sediment
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF TOXIC PHTHALATE ESTERS AND THE
ECOTOXICOLOGICAL RISK OF BISPHENOL-A IN ISTANBUL TUZLA SHIPYARD
REGION SEDIMENT

Hiilya OZALTIN GUNDAY

The spatial distribution, quantities, and ecotoxicological risks of 4 phthalate ester (PE) and
Bisphenol-A (BP-A) in the sediments the Istanbul Tuzla Shipyard region were investigated.
The concentrations of Y PE and BP-A are ) 886,39-10047,26 and 0-124,62 ng/g, (dwt),
respectively. Di-n-butyl phthalate (DBP) and butyl-benzyl phthalate (BBP) are the predominant
esters. The most abundant particle size fractions in the sediment are silt (17,0-48,7%) and clay
(5,0-70,2%). In stations where ) PE and BP-A are detected in high concentrations, the ratio of
clay and silt is high. The presence of these micro-pollutants in the region shows that they are
not only related to the Tuzla creek input, but also to the geochemical characteristics of the
sediment. The detected amounts of PEs and BP-A were compared with the Maximum
Permissible Concentrations (MPCs) and Eco-toxicological Concentrations of Serious Risk
(SRCec) in the literature. ) PE exceeded the MPCs value in all stations except TZ ¢,14.
However, the SRCc, value for DEP, DBP, BBP and diethyl hexyl phthalate (DEHP) in the
inner part of harbour is not exceeded. The amount of ) PEs is well above the maximum
permissible concentration in the harbor sediment, indicating that it may have potential
environmental impacts for the marine environment. BP-A was evaluated using a theoretical no
effect concentration value (PNECseq). There is a moderate potential impact for TZ3 5152026,
TZ:r sampling points marine ecosystem BF-A has a significantly high risk for the marine
ecosystem at some sampling points located in the interior of the port associated with ship
management, product use activities, and sewage wastewater, where fine grain size is dominant.
Therefore, it is recommended to develop and implement an effective environmental
management and control strategy to improve the port sediment quality and keep the ecological
environment of the port away from EDCs intervention.

Key words: Bisphenol-A, Ecotoxicological risk, Endocrine disruptor, Phthalate ester, Sediment
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I. GIRIS

Yunanca plastikos olarak bilinen plastik, petrol hammaddeli, 1s1 ve basing etkisiyle
bicim verilen, sivi halde isleme sokulup sekillendirildikten sonra sertlesebilen organik veya
sentetik olarak yapilmis olan maddelerdir.

1862 yilinda Alexander Parkes, “Parkesin” adiyla nitrik ve siilfiirik asitlerde ¢oziinen,
nitroseliiloz, kafur ve alkoliin karisimindan olusan, ilk insan yapimi plastigi icat etmistir.
Kolay islenebilen, iklim sartlarina metallerden daha fazla dayaniklilik gosteren ve ¢ok ucuza
mal edilebilen bu madde Plastik Cagi’nin kapilarini agmis, plastik sanayi endiistrinin temelini
olusturmustur (Bijker ve digerleri, 1993). Polivinil kloriir (PVC) ve akrilik plastikler, 1935
yilinda naylonun tretimi ile kullanilmaya baslanmistir. Diinyada {iretilen toplam petroliin
sadece %4’l plastik iiretimi icin kullanilmaktadir (PAGEV, 2020). Dayanikli ve esnek
olmalari, tasima maliyetlerinin diisiik olmas1 ve yalitkanliklarinin ¢ok iyi olmasi gibi bazi
ozellikleri nedeniyle endiistride siklikla tercih edilmektedirler. Plastiklerin seffaf, esnek ve
dayanikli olmalar1 i¢in kullanilan kimyasallar bulunmaktadir (Guo ve digerleri, 2012; Hines
ve digerleri, 2011; Rudel ve Perovich, 2009). PVC yumusaticisi olarak bilinen ftalat esterleri
(FEs) (Giovanoulis ve dig, 2018); iken sabitleyici olarak ise, bisfenol-A (BF-A) yaygmn
kullanilan en 6nemli kimyasallardir.

Bu organik kimyasallar, Diinyada Endokrin bozucu kimyasallar (EDC) olarak
bilinmekte, hormonlarin sentezi, salgilanmasi, taginmasi, metabolizmasi, eliminasyonu ve
reseptore baglanmasini da etkilemektedirler. Endokrin bozucu kimyasallar dogal veya sentetik
yapida olabilir. Sentetik EDC’ler, endiistride pek ¢ok alanda kullanilan maddeler ve bunlarin
yan irlinleridir. Ftalatlar; duvar, doseme kaplamalarinda, gida ile temas eden uygulamalarda,
tibbi cihazlarda, kisisel bakim tiriinlerinde (6rnegin; parfiimler, losyonlar ve kozmetikler gibi.)
(Lyche ve digerleri, 2009), seliiloz asetat i¢in ¢oziiciilerde (Heudorf ve digerleri, 2007), ¢esitli
yapistiricilarda, boyalarda, yazic1 miirekkeplerde, lak yapiminda, kat1 yakit, plastik, insektisit
iretiminde, vernik ve kaplama yapiminda kullanilir (Ling ve digerleri, 2007; Huang ve
digerleri, 2008). BF-A ise, polikarbonat plastik (biberonlar, degisik plastik {irlinlerin ve cam
malzemelerinin i¢ yiizey kaplamalar1 gibi) (Maragou ve digerleri, 2006) ve epoksi reginelerin

(sebze, bira, alkolsiiz igecekler, siit tozu, deniz iiriinleri gibi gidalarin ambalajlar1 ve metal
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gida kutularinin i¢ yiizey kaplamalar1 gibi) (Garcia ve digerleri, 2004) imalatinda kullanilan
endiistriyel bir kimyasaldir (Tsai, 2006).

Bu endokrin bozucularin ve mamullerinin bazilar1 iilkemizde yaygm olarak izmit’te
Ipras, Mersin’de Atas, Izmir’de Aliaga ve Kirikkale’de orta Anadolu rafinerilerinde iiretimi
yapilmaktadir. Plastik yan dal isleme sanayileri ise, genellikle rafineleri liman ve tersane
alanlarma yakm yerler ve hatta yar1 kapali korfez alanlar1 i¢cine konumlanmigtir. Diinyada ve
iilkemizde; tersane bolgeleri ve yar1 kapali korfez alanlari, karasal kaynaklarmn etkisi ile hizla
kirlenmektedir

Tez konusu ¢alisma alam Istanbul Tuzla tersaneler bdlgesi se¢ilmistir. Tersaneler
bolgesinin sinirlari, Pendik burnu ile Yelken kaya fenerini birlestiren hatlar arasinda kalan
deniz ve kiy1 alanidir. Bakanlar kurulunun karar1 ile, 1969 tarihinde Tuzla Aydinh koyu Gemi
Insa ve Sanayi Bélgesi olarak tanimlanmis, Hali¢’in endiistriden arindirildigi 1982 yilindan
sonra islem kapasitesi artmustir. 2016-2018 yillarinda imar plani degisikligi yapilarak bazi
parsellerin tersaneye eklenmesi ile ylizolgiimii biiyiitiilmistiir. Tuzla tersaneler bolgesi, gemi
insaat sanayisi, doviz ve yabanci sermaye girdisi, yan sanayinin gelisimi, ticaret filosunun
desteklenmesi gibi stratejik faktorler sebebi ile lilke kalkinmasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Istanbul Tuzla tersaneler bdlgesi operasyonel islemlerden kaynakli kirleticilere, evsel
atiklar ve Tuzla (Umur) deresi yolu ile deri, boya, kimya ve mermer gibi sanayi bolgelerinden
gelen basta endokrin bozucu organik kirleticiler olmak iizere gesitli organik ve inorganik
kirleticileri tastyan kirli atik sulara maruz kalmaktadir.

Doktora tez ¢alismasi ile, Tuzla tersaneler Bolgesi icinden 28 noktadan ve liman
disindan bir noktadan referans olmak iizere toplam 29 sediment Orneginde g¢evre kirliligi
acisindan Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (USEPA, 1975) tarafindan toksik ve
oncelikli olarak belirlenmis olan 4 (dort) adet ftalat esterinin [dietil ftalat (DEP), di-n-butil
ftalat (DnBP), butil benzil ftalat (BBP), di-(2-etilhekzil) ftalat (DEHP)] ve bisfenol-A (BF-
A)’nin miktar ve kaynak tayini yapilarak, sediment kalitesinin bu endokrin bozucu kirletici
grubu agisindan hangi 6lciitler i¢inde oldugu ve Diinyadaki diger benzer tersanelerde ¢alisilan
bu kirletici miktarlar1 ile mukayesesinin yapilmasi hedeflenmistir.

Tezin arastirma konusunu olusturan ftalat esterleri ve BF-A’nin mevcut durum
degerlendirmesi ¢alisilan alan i¢in ilk olup, gelecekte aymi ya da benzer bolgelerde

yapilabilecek c¢evre etki degerlendirme c¢alismalarina katki saglamasi amaglanmistir. Ayrica,



ileri de yiirlirliige konulmasi gereken ¢evre eylem planlar1 ve risk teskil eden konumdaki
benzer yogun tersane ya da liman alanlarinda c¢evre etki degerlendirme raporlarinin
olusturulmasi i¢cin kamu kurum ve kuruluslari, belediyeler ve ¢evre kuruluglar1 gibi yerel
yonetimler i¢in gerekli olan temel veri setinin olusturulmasi da amaglanmustir.

1.1.Ftalat esterleri

1.1.1. Fiziko-kimyasal yap1
Ftalat esterleri, 1,2-benzendikarboksilik asidin monohidrik alkoller ile yaptig1 diester olup
(Sekil 1) (Guo ve dig. 2011; Katsikantami ve dig. 2016, USEPA, 2006), genis bir endiistriyel
uygulama yelpazesine sahip insan yapimi kimyasallardan olusan bir gruptur ve Sekil 2’de
genel yapist belirtilmistir. Cok kullanildiklar1 ve ileri derecede direngli olmalarman dolay1

cevrede uzun siire kalan, kararl, kimyasallardir.
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Ftalik anhidrit Ftalat diester

Sekil 1. Ftalik anhidritin monohidrik alkoller ile ftalat diester olusumu (Katsikantami ve
digerleri, 2016)

Sekil 2. Ftalat esterinin genel yapis1

Suda ¢oziiniirliikleri molar hacminin artmasma veya alkil bagmimn uzunluguna bagh olarak
azalmaktadir (Staples ve digerleri, 1997b). Bazi FE’lerin fiziko-kimyasal o&zellikleri
verilmistir (Tablo 1).



Tablo 1. Baz1 FE’lerin fiziko-kimyasal 6zellikleri (NINCAS, 2008, tablo modifiye edilmistir)
(Staples ve digerleri, 1997a).

Erime
Ftalat Esteri Kimyasal Ad1 Formiil Yapisal formiilii| Alkil |Molekiiler [Kaynama| 20 °C’deki
Yaygin Ad1 BagUzun| Agirhk Noktas1|OzgiilKiitle
lugu (g/mol) | (CYY | (g/em®)
o—CHa
Dimetil . . P
fialat l'fgi?%ﬂﬁggllkeasrtz‘r’km CuHw0s | [ T2 1 1942 | 550284 1192
DMP ? oo
CHy
[&]
Dietil ftalat 1-2, Benzendikarboksil ~Aor “CH,
DEP asit, Dietil ester C12H1404 ﬂ“‘/]""'g/o' s 2 2222 | -40/298 1.118
Diallftalt 1-2, Benzendikarboksil )
DAP asit, Propenil ester CiaH1:04 3 2462 ) )
Bis(2- N
metoksietil) 1-2, Benzendikarboksil cirr
ftalat asit, bis(2metoksietil) ester C1aH150 T . 282.30 ) )
DEMP
Dibiitil : " I it
fralat 1’2'agf“§fg‘uﬂ‘lk;rtz‘r’ks‘l‘k Citin0s | 4 2784 | -69340|  1.042
DBP ?
Diisobiitil . . T
fralat l'i’s fegfgiiﬁlg:fkm CighnOy | = | 4 27835 | -58 1.05
DIBP > g
Biitilbenzil . . O’\©
1-2, Benzendikarboksil o
j]";tg;t asit. bl fonilmotil oster | C7H2004 @ﬁ;o 4,6 3124 | -35/370 1.111
Di-hekzil . . J
1-2, Benzendikarboksil R
ﬁ‘lt)li-tlz{) asit, disikloheksil ester C20H3004 RO 6 3344 -27.4 1.011
(o)
Di-n-oktil . . = o~ CH2(CHz)sCHA
Ftalat l'iéi?e];‘iz;i‘t‘iilﬂ‘easisz511 CaHxxOs | A Ocmommcn] 8 390.6 25 0.978
DnOP ?
Butil oktil . - 334.4
1,2-Benzendikarboksilik |
Jralat asit, 1-biitil 2-oktil ester C1-20 HoO e 68 | @784 37
BOP 390.6)
1-2, Benzendikarboksil 404.6
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Ftalat esterlerinin (FEs) ¢ogu yaygin olarak kullanilan benzen, dikolorometan, toluen, ksilen,
dietil eter ve kloroform gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir (Staples ve digerleri,
1997a). Yaglarda ¢oziiniirlikleri daha yiiksektir. Yiiksek hidrofobiklige sahip bazi FE’ler
oktanol-su dagilim katsayis1 (Kow) ile temsil edilir (Liu ve digerleri, 2014).
Dialkil veya alkil/aril yan zincirlerinin (esterin alkol kismi) uzunlugu ve dallanmas: arttik¢a
daha yagl ve akiskan bir yap1 gostermektedir (Staples, 2003). Baz1 FE’ler yiiksek u¢uculuga
sahip oldugu icin tek baslarma plastiklestirici olarak kullanilmazlar (Staples ve digerleri,
1997a). FE’ler oda sicakliginda sivi, renksiz, kokusuz ve yagimsidir. Orto, meta ve para
olmak tizere ii¢ izomerik forma sahiptir (Liang ve digerleri, 2008).

1.1.2. Uretimi ve Kullamm Alanlar
Plastik Sanayicileri Federasyonu (PLAS-FED), Tirkiyenin 2013 yilinda 8,1 miyon tonluk
plastik tiretimi ile kiiresel iiretimden %2,8 pay alarak Diinyada 7 inci, AB’de ise Almanya’dan
sonra ikinci bliyiik plastik iiretimine sahip oldugunu bildirmistir. 1980 lerde DEP, DMP,
DnBP, BBP, DEHP ve DnOP Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi tarafindan en yaygin
ve oncelikli kirleticiler sinifina dahil edilmistir (USEPA, 2000).

Yiiksek molekiiler agirlikli ftalat esterleri (6rnegin, DEHP, DiNP ve DnOP) oncelikle
esnek vinil imalatinda plastiklestiriciler sinifi i¢inde yaygin olarak kullanilir. Boru {iretiminde
boya ve vernik iiretiminde, gidayla temas eden uygulamalarda, medikal ekipmanlar ve
malzemelerin yapiminda, kisisel bakim iiriinlerinde (6rnegin, parfiimler, losyonlar ve
kozmetikler gibi) (Lyche ve digerleri, 2009), diisiik molekiiler agirlikli ftalat esterleri
(6rnegin; DEP ve DBP gibi), polivinil emiilsiyonlar, besin isleme ekipmanlar1 (Heudorf ve
digerleri, 2007), yumusaticilar, ¢esitli yapistiricilar, miirekkep, endiistriyel solvan olarak,
ilaglarda tablet kaplama kapsiil iiretiminde siklikla kullanilir. FE’lerinin kullanim alanlar1 6zet
olarak tablo 2’de verilmistir (Ling ve digerleri, 2007; Huang ve digerleri, 2008; Adeogun ve
digerleri, 2015; Chen ve digerleri, 2017).



Tablo 2. Yaygin kullanilan ftalat esterleri ve kullanim alanlar1

Ftalat
Ester Kullanim Alanlar
Tipi

PVC, plastikler, boyalar, ambalaj malzemeleri, kaplama, konveyor bantlari,
BBP | otomotiv iirlinleri, trafik konileri, vinil eldivenler, yapistirict ve yazici

miirekkepleri

Polivinil emiilsiyonlar, yapistirici, farmasotik kaplama, besin isleme
DBP | ekipmanlar1 ev mobilyasi, sizdirmazlik malzemeleri, araba bakim {iriinleri,

bask1 miirekkepleri ve besin ambalaji

DCHP | Kauguk, regine, polimerler, nitroseliiloz, polivinil asetat ve PVC

Aerosol spreyleri, kozmetik ve kisisel bakim {iriinleri (sampuan, parfim,
DEP | sabun, losyon gibi), kokular, endiistriyel solvan olarak, ilaglarda (tablet

kaplama ve kapsiil tiretimi)

DMP [ Kat1 yakitlar, plastikler, bocek savar ve insektisitler

Polimer tiretimi, PVC, eldiven, ayakkabi, terlik tabani, suni deri, PVC graniil

iiretimi, membran su tutucu bantlarin {iretimi, boya ve vernik iiretimi, yer

bOF dosemesi, paspas iiretimi, branda iiretimi, havuz gomlekleri, tenteler, sise
kapaklari, hortum iiretimi ve yer kaplamasi
Elektrik tellerinin ve kablolarinin izolasyonunda kullanilan PVC’de, medikal
DEHP ekipmanlar (kan torbalari, diyaliz torbalar1), ¢cocuk bezleri, fayanslar, hava

tiipleri, eldivenler, boru iiretimi, kisisel bakim iiriinleri ve esnek PVC

uretiminde kulanilir.

1.1.3. Cevresel Dagilimi ve Davranisi
Ftalatlar plastik polimerlerine kovalent bagla bagl degildir, bu sebeple kolaylikla
cevreye ve atmosfere kolaylikla yayilabilir. Ekosistem i¢inde ulastiklar1 noktada sabit olarak
kalmamakta, riizgar ve su akimlar1 ile uzak mesafelere dagilim gosterebilmektedir. Bu
kimyasal mikro kirletici grubu, sucul ortama evsel ve endiistriyel atiklarla giris yapmakta,
sediment gibi son depolanma alanlarinda hizla birikime sebep olmaktadir (Chen ve digerleri,

2019; Lee ve digerleri, 2019). Gegtigimiz on yil i¢inde, bu kirletici grubunun deniz



canlilarinda da birikim yaptig1 tespit edilmisticr (Weijs ve digerleri, 2010; Fourgous ve
digerleri, 2016; Lee ve digerleri, 2019). Bazi1 sucul ortamlarda yasayan organizmalar iizerinde
akut ve kronik etkiler olusturabilmektedirler. Ozellikle algler, kerevitler ve su pireleri gibi
suculcanlilar1 da etkilemekte ve besin yolu ile belli seviyeye kadar bioakiimiilasyona da neden
olmaktadir (Adams ve digerleri, 1995; Laughlin ve digerleri, 1978). Tatl sularda biriken ftalat
esterlerinden DBP nin Ingiltere’de miktarmin 33,5 mg/L’ye kadar ¢ikabildigi, Almanya ve
Japonya gibi endiistrinin daha yaygm oldugu {iilkelerde ise, miktarmin 98 mg/L’ye kadar
ulastign tespit edilmistir (Oehlmann ve digerleri, 2009) Avrupa’da Oncelikli Mevcut
Kimyasallar (PEC-Priority Existing Chemicals) raporlarna gore, sedimentte biriken
miktarlar1 1,2-3,1 mg/kg, ka olarak belirtilmistir (EURAR, 2004). Ftalat esterlerinin ¢evredeki
biyotransformasyonu ve biyodegradasyonu iic mekanizma ile gerceklesmektedir (Matsumoto
ve digerleri, 2007).
1.1.3.1. Hidroliz

Ftalat esterleri genellikle diisiik hizlarda hidroliz olurlar. Oncelikle, mono ester ve bir serbest
alkol olusmakta, daha sona ftalik asit ve ikinci bir alkol olusumu ger¢eklesmektedir.
Hidrolizde; asitler, bazlar, metal iyonlari, anyonlar veya organik maddeler katalizor etkisi
yapmaktadir (Gomez-Hens ve Aguilar Caballos, 2003). Ftalat esterlerinin hidrolizleri notr
ortamlarda ihmal edilebilir seviyelerde iken, bazik ortamlarda asit ortamia gére daha hizlidir
(Staples, 2003). Ftalatlarin genel hidroliz mekanizmasi Sekil 3’te verilmistir. Benzer hidroliz
tepkimeleri, anaerobik sartlarmm hakim oldugu ortamlarda da gerceklesmekte ve di-ftalatlar
mono-ftalatlara ve ftalik asite hidroliz olmaktadir. Fermentasyon agamasinda ise, ara Uriinler
asetik asite indirgenmektedir. Son asamada ise; astetik asit veya CO; ve H; bilesimi ile metan

gazi Uretilmektedir (Vavilin ve digerleri, 2005).
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Sekil 3. Ftalat esterlerinin genel hidroliz mekanizmasi (Hanioka ve digerleri, 2012).

Ciftei (2012) tarafindan yapilan evsel kat1 atik ve aritma ¢amurlarindaki ftalatlarin anaerobik
aritilabilirligi konulu doktora ¢alismasinda bes farkl ftalat esteri se¢ilmis ve bir yil boyunca
mevsimsel ve aylik olarak Istanbul’daki evsel atiksu aritma ¢amurundaki konsantrasyonlar1

incelenmistir. Bu ¢alismanmn sonucunda ise, DMP’in karbondioksit ve metana kadar olan

hidroliz reaksiyonlar1 asagida belirtilen sekilde verilmistir.
Dimetil ftalat+H,O—>Monometil ftalat+Metanol

Ftalik asit+Metanol—>Monometil ftalat+H>O

Ftalik asit+6H,O—3 Asetik Asit+3H>+CO»

Asetik asit—CH4+CO;

Ayrica, ¢aligmanin yapilan hi¢ bir anaerobik aritma asamasinda kayda deger DEHP giderimi

saglanamadig1 belirtilmistir.

1.1.3.2. Fotodegredasyon

Kimyasal maddelerin organik ve inorganik fazlarda ¢éziinme oranmi ifade eden katsayiya

oktanol-su ayrilim katsayis1 (Kow) denir. Kimyasal maddelerin organik ve inorganik fazlarda



coziinme oranlarini ifade eden bu katsayi, yliksek olan ftalatlar yilizeylere ve organik
maddelere kolayca ge¢me egilimindedirler ve alkil baglarinin uzunlugu da fazladir. Uzunluk
ne kadar artarsa o kadar hidrofobik 6zellige sahiptirler (Staples ve digerleri, 1997a; Kang ve
digerleri, 2017). Ayrica, molekiil agirliklarinin degisimi buharlasma hizini1 etkilemekte,
yiiksek molekiil agirlikli ftalatlar daha yavas buharlagsmakta, Kow yiiksek olan ftalatlar topraga
ve bitkilere gecise egilimlidir (Staples ve digerleri, 1997b).

1.1.3.3. Biyodegredasyon ve biyotransformasyon
Deniz sedimentinde kisa alkil zincirlerine sahip (6rnegin, DEP ve DBP gibi) FE’lerin, daha
uzun alkil zincirli FE’lerden (6rnegin, DEHP gibi) daha kolay degredasyona ugrar (Chang ve
digerleri, 2005; Liang ve digerleri, 2008). Liang ve digerleri (2008) ftalatlarin
biyodegredasyonundaki farkliliklarinin, hidrolitik enzimlerin ftalatlara baglanmasmi
engelleyen ve bdylece hidrolizlerini engelleyen ftalat ester yan zincirlerinin sterik (iyonlarin
ve molekiillerin seklini konformasyonunu ve reaktivitesini etkileyen baglayict olmayan
etkilesimler) etkilerinden kaynaklandigini yaptiklar1 calismada belirtmislerdir. Chang ve
digerleri (2005), DEP, DBP ve DEHP i¢in anaerobik degradasyon orani sabitleri, 0.045, 0.074
ve 0.027 1/gilin ve ilgili yar1 Omiirleri 15.4, 9.4 ve 25.7 1/giin olarak belirtmislerdir. FE’lerin
degradasyon sirasimin DBP>DEP>DEHP oldugunu ve artan ester yan zincir uzunlugu ile
azalan biyolojik bozunabilirlik arasinda bir korelasyon oldugunu da yapmis olduklar
calismada ifade etmislerdir. Li ve digerleri, (2005) dimetil ftalatin dimetil izoftalata ve dimetil
tereftalata doniistiiriildiigiinii; ara {riinleri ise, mono-metil ftalat, mono-metil izoftalat ve
mono-metil tereftalat olarak tanimlamistir. Das ve digerleri (2021), FE’lerin aerobik ve

anerobik degredasyon mekanizmasini ¢aligmalarinda belirtmislerdir (Sekil 4 ve 5).
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Sekil 4. FE’lerin aerobik degredasyon mekanizmasi (Das ve digerleri, 2021, sekil modifiye
edilmistir).
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Sekil 5. FE’lerin anaerobik degredasyon mekanizmasi (Das ve digerleri, 2021, sekil modifiye
edilmistir).

FE’ler viicuda alindiktan sonra hizli bir sekilde metabolize olurlar ve ftalat diesterlerinin
diisiik molekiil agirlikli olanlarin (6rnegin; DEP gibi) hidrolizi ester baglarindan birinin
hidrolizi (lipaz/esterazlar ile hidrolitik monoesterlerine doniistiiriilmesiyle) baslar (Frederiksen

ve digerleri, 2007; Koch ve digerleri, 2005) (Sekil 6).
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Sekil 6. Ftalat esterinin faz-I hidroliz reaksiyonu.

Yiiksek molekiiler agirlikli ftalatlar ise, once kendi hidrolitik monoesterlerine metabolize olur,
daha sonra alkil zincirinin enzimatik oksidasyonundan sonra, (Sekil 7) monoesterler ve
ftalatlarin oksidatif metabolitleri idrarda ve diskida degismeden atilabilir. Bu ilk faz
biyotransformasyon islemidir. Faz-II reaksiyonu ile zehirli bir bilesik veya metaboliti
glukuronik asitle konjugasyonu gerceklesir, bu isleme glukuronidasyon denir. Bu islem ftalat
metabolitlerinin idrar atilimini kolaylastirir. Insanlarda serbest monoester atiiminimn yiizdesi,

ftalat metabolitlerinin sulu ¢6ziiniirliigiine bagl olarak degisir.
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Sekil 7. Ftalatlarin faz-II konjugasyonu.
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1.1.4. Mutajenite ve Toksisite Etkisi

Ftalat esterlerinin alkil bag uzunlugu alt1 karbon veya daha yiiksek olanlar1 akut toksisite
etkisi gostermezler (Wang ve digerleri, 2014; Wang ve digerleri, 2018). Bu nedenle,
genellikle molekiil agirlig1 diisiik olan ftalat esterleri akut toksisite etkisi gostermektedirler.
Staples (2003) calismasinda akut toksisite degerlerini DMP igin; 29-377 mg/L, DEP i¢in;
10,3-131 mg/L, DBP i¢in; 0,35-6,29 mg/L ve BBP i¢in; 0,21-5,3 mg/L araliginda oldugunu
belirtmistir. Tablo 2°’de Lethal doz (6ldiirticii doz) LDso degerleri, bazi ftalat esterleri i¢in
verilmistir. DEHP, DBP, BBP ve DIBP’nin {ireme sistemine toksik etkisi oldugu bilinmekte
ve endokrin bozucu olarak kabul edilmektedir (ECHA, 2008, 2018). DEHP i¢in 25, BBP icin
500, DBP i¢in 6,7 ve DIBP i¢in 1250 ng/kg viicut agirligi/giin olarak tespit edilmistir.

Tablo 3. Bazi ftalat esterleri i¢in LDso degerleri (Staples, 2003).

- Oral LDs Dermal LDso
Ftalat Estqggipl mg/kg viicut agirhg: mg/kg viicut agirhg:
DMP >5000 >12000
DEP >9000 >20000
DBP >8000 >20000
DiBP >15000 >10000
DEHP >30000 >24500
DINP >10000 >3100
DIDP >20000 >3600
DUP >15800 >7900

Ftalat esterleri gliniimiizde ¢ok fazla kullanilmalarindan dolay1 maruziyeti ¢ok yiiksek bir
maddedir. Insan viicuduna solunum, oral, dermal ve tipta dogrudan hasta temasiyla
alinmaktadir (European Commission, 2005; Green ve digerleri, 2005).

Genellikle bu tip kimyasallar evlerde PVC igerikli pencere ve yer kaplamalarindan
gelen kokularin solunmasi yolu ile viicuda alinabilmektedir (FDA, 2003). Bu nedenle kapali
alanlarda i¢ mekan havasinda tespit edilen ftalat konsantrasyonlari, dis mekan
konsantrasyonlarma gore daha yiiksektir. Ev i¢i tozlarinda da; DMP, DINP, DEHP, DIBP, ve
BBP gibi ftalat esterleri tespit edilmistir (Bamai ve digerleri, 2014; Hopf ve digerleri, 2014).
Ayrica, kentsel bolgelerdeki acgik hava ftalat konsantrasyonlarinin kirsal bdlgelerdeki
konsantrasyonlarindan daha yiiksek oldugu yapilan ¢aligmalar ile belirtilmistir (Carlstedt ve

digerleri, 2013; Rudel ve Perovich, 2009; Chen ve digerleri, 2018; Lee ve digerleri, 2019).
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Ag1z yolu ile plastik esash her tiirlii malzemeden (gida ambalajlarindan, ilag drajelerinden,
bebeklerde biberonlardan dis kasiyicilardan, dermal olarak ozellikle ¢ocuk oyuncaklardan,
bakim irlinlerinden, sabun, sampuan ve sa¢ kremi, sa¢ spreyi, parfim, kolonya, tibbi
malzemeler (kan torbalari, kan transfiizyonu, serum, hasta sondalari, diyaliz torbalar1 gibi)

medikal malzemeler yolu ile insan viicuduna almabilmektedir (FDA, 2003).
1.1.5. Ftalat esterler icin getirilen yasal diizenlemeler

Son yillarda FE’leri i¢in c¢ogu iilkede politikalar gelistirmis ve yasalar olusturulmustur.
USEPA tarafindan ftalat esterleri yarattigi saglik riskleri nedeniyle “endise yaratan
kimyasallar” (Chemicals of Concern) listesine aday olarak eklemistir (USEPA, 2007). Avrupa
Birligindeki belirli bazi tilkelerde, ftalat esterinin oyuncaklarda ve kozmetik ve kisisel bakim
iiriiniinde kullanimi yasaklanmistir (Ramzi ve digerleri, 2018) Ozellikle, alt1 ftalat esterinin
(DMP, DEP, DnBP, BBP, DEHP ve DnOP) 6ncelikli izlenmesi gereken kirleticiler grubuna
almmas1 saglanmistir. Avrupa Birligi-Su Cercevesi direktifi (AB-SCD), oncelikli olarak
DEHP bilesigini, Avrupa Birligi sinirlarindaki sularin kalitesini arttirmak amaciyla belirlenen
listelenmis oncelikli kirletici kimyasal maddelerden biri olarak nitelendirmistir.

Belirli kirleticiler, yerel risklere sebep olan tehlikeli maddeler olup, su kalitesini bozan
ve Onemli Olgiide desarj edilen maddeler olarak literatiirde tanimlanmaktadir. Kirletici
gruplar1 i¢cin degerlendirme yapilirken, Cevresel Kalite Standartlar1 (CKS) kullanilmaktadir.
CKS, belli bir kirleticinin ya da kirletici grubunun suda, dip ¢amurunda, veya biyotadaki
insan saghgi ve c¢evreyi korumak icin belirlenmis olan sinir konsantrasyon seviyelerini ifade
etmektedir.

Ulkemizde ise, Orman ve Su Isleri Bakanlhigi (11.02.2014 tarih ve Resmi Gazete
Sayisi: 28910) tarafindan olusturulan yiizeysel sular1 ve yeralt: sularinin izlenmesine dair
yonetmelikte Oncelikli maddeler EK-1 i¢cinde tanimlanmaktadir. Ancak, endokrin kirletici
grubu icinde verilen DEHP’in degerlendirmeye alinan tek ftalat ester oldugu ilgili
yonetmelikte belirtilmektedir.

1.2. Bisfenol-A
1.2.1. Fiziko-kimyasi
Bisfenol-A [2,2-bis (4-hidroksifenil) propan], iki fonksiyonel metil grubu igeren bir metil

kopriisii ile birbirine baglanmig iki fenol halkasindan olusan polikarbonat molekiillerinin
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birlesmesiyle elde edilen bir tiir organik bilesiktir (Krishnan ve digerleri, 1993). BF-A’nin
fenol ve asetondan kondensasyon reaksiyonu Sekil 8’de ve fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Tablo 3’te verilmistir (Prokop ve digerleri, 2004).

OH
0 — CH,
+ )J\ = HO) Q—‘ OH + H.0
CH; CH; CH,
FENOL ASETON BISFENOL A

Sekil 8. BF-A’nin fenol ve asetondan kondensasyonu (Prokop ve digerleri, 2004).

BF-A, yiiksek su ¢oziniirliigiine sahip, ester baglar1 ile epoksi reginelere ve PVC’lere
baglanabilmektedir. Ester baglarmin hidrolizi ancak sicaklik, asidite ve 1s1 gibi cevresel
faktorlere bagli olarak artabilmektedir (Cwiek-Ludwicka, 2015). Ozellikle, diisiik pH
degerine sahip ¢ozeltilerin icine PVC’lerden BF-A monomerlerinin sizmtisinin daha yiliksek
miktarda oldugu tespit edilmistir (Michalowicz, 2014). Ayrica, BF-A iceren siselerde;
sigelerin igerisindeki siviya BF-A’nin ge¢cme orani, iginde bulunan sivinin kimyasal 6zelligine
de bagli olarak degisim gosterebilmektedir. Etanol ve su karigimi iceren bir sivida, BF-A
sizintis1 sadece su igeren PVC plastik siselere oranla daha hizli iken, zeytinyagi iceren PVC
plastik siselerde ise ithmal edilebilecek derecede az miktarda oldugu belirlenmistir (Mercea,
2009). Yiiksek sicaklik kosullarinda epoksi recinelerden BF-A salinimini artirdigi
gosterilmistir (Nam ve digerleri, 2010). Pastorizasyon islemi sirasinda besinlerin konuldugu,
yapiminda epoksi recine kullanilmis teneke kutularm 1sis1 100 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir.
Bu sicaklik artisinin BF-A’nin polimerlerden 18 kat daha hizla salinmasina yol actig1 ortaya
konmustur. Ayrica, kutularda kullanilan epoksi reginelerden salinan BF-A konsantrasyonu ile
kalayli gida maddelerinin pastorizasyon sicakligi arasinda bir iliski oldugu da belirtilmistir.
Pastorize edilmeyen ayni ambalajla paketlenmis besinlere BF-A sizintisinin 6nemli dlgiide

olduguda ayn1 ¢calismada gdsterilmistir (Michalowicz, 2014).
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Tablo 4. BF-A’nin fiziko-kimyasal 6zellikleri (Johnson ve Harvey, 2002; Kosky ve
Guggenheim, 1991).

CAS numarasi 80-05-7

2,2-bis (4-hidroksifenil) propan
IUPAC adlandirmasi

Molekiil agirhg: 228,29

Molekiiler formiilii Ci5H1602

Yapisal formiilii (CH3),-C-(C6H4-OH),
CHs

Yapisal formiili HG—Q <:34®—OH
CHs

Suda ¢oziiniirliik 300 mg/L (25 °C’de)

Uguculugu 193 °C (1 atm basincta)

Erime sicakhg 153-156 °C (Uretim siirecine bagl olarak)

Kaynama sicakhgi 220 °C (0,5 kPa)

Alevlenme sicakhgi 270°C

Buhar basinci: 5,3x10-9 kPa (25 °C’de)

Bagil yogunluk 1,1-1,2 kg/m?® (25 °C)

.. Minimum patlayici konsantrasyonu 0,012 g/L’dir.
Patlayici limit

(Oksijen konsantrasyonu>%5)

Log Kow 3,32

Oksitleyici ozellikler | Oksitleyici degildir.

1.2.2. Uretimi ve Kullanim Alanlan
BF-A’nmn diinyadaki yillik iiretimi ortalama 5 milyon tondur. Cin, ABD, Giiney Kore ve
Almanya ana iretici iilkelerdir. Tiirkiye, BF-A’ nin genellikle ithalatin1 yapmakta ve i¢

piyasada ise, yan fiiriinlerin iiretiminde kullanmaktadir. Ulkemizde PAGEV (2020/9)
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verilerine dayanarak plastik mamul iiretimi 2019 yilida 9,2 milyon tona (PAGEV, 2020;
TUIK ve ITC Trade Statistics) ulastig1 belirtilmistir. Uretilen plastik mamullerin bir kismi
ihra¢ edilirken i¢ pazar tiikketimi 2018 yilinin ilk 6 aylik doneminde 4 milyon 512 bin ton
olarak gerceklesmistir (PAGEV, 2020/9).

Bisfenoller, polikarbonat ve epoksi regineleri liretimi i¢in kullanilan kimyasal bir grup
olup en ¢ok kullanilan bilesik, BF-A’dir. 1891 yilinda Dodds ve Lawson tarafindan ilk defa
sentetik Ostrojen olarak sentezlenmis olan BF-A, ancak, ostrojenik etkinliginin az oldugu fark
edilince, 1950’lere kadar arka planda kalmistir. 1950’lerden sonra polivinil kloriir gelisimi ile,
BF-A plastik sanayisinde kullanilmaya baslanmis (Cousins ve digerleri, 2002; Staples ve
digerleri, 1998), ve Diinya genelinde en fazla iiretilen kimyasal maddelerden biri haline
gelmistir (Vandenberg ve digerleri, 2009). Polikarbonat plastiklerin (%70’lik oranla) ve
epoksi recinelerin (%26’lik oranla) imalatinda yaygin olarak kullamilan (Tsai, 2006) ve
normal sartlar altinda renksiz, kokusuz ve kati yapiya sahip bir kimyasaldir (Podlipna ve
digerleri, 2007).

Epoksi recineler de, sebze, bira, alkolsiiz icecekler, siit tozu ve deniz iiriinleri gibi
gidalarin ambalajlanmasinda (Maragou ve digerleri, 2006), metal gida kutularmin ig
yiizeyinin kaplanmasinda, sarap ve su gibi sivilarin bulundugu biiylik depolama kaplar1 ile
degisik tiplerdeki gida tasiyicilarinin yapiminda (Garcia ve digerleri, 2004) kullanilmaktadir.

Polikarbonatlar da; biberonlar (Maragou ve digerleri, 2006), su siseleri gibi degisik
plastik iirlinlerin ve cam malzemelerinin i¢ ylizeylerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir
(Matsumoto ve digerleri, 2002). Ambalaj kaplamasinda kullanilan BF-A gida yapisma
karismakta (migrasyon), gida bilesenleri ile reaksiyona girerek yeni bilesiklerin sentezini de
tetikleyebilmektedir. Son on yildaki toksik etkileri kapsamli bir sekilde calisilan endokrin
bozuculardan biridir.

1.2.3. Cevresel Dagilimi ve Davranisi
Cok fazla iiretimi ve kullanimi olan bu kimyasalin ¢evreye sizabilmesi ve kronik maruziyet
yaratabilmesinden dolayi, son donemlerde tehlike arz etmektedir. BF-A’nin biiyiik

miktarlarda ¢evreye katilmas;

e plastik iiretim siirecleri sirasinda olusan atiklar (Wang ve digerleri, 2006),
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e yeterince aritilmadan yiizey suyuna kanalizasyon yoluyla verilmesi (Sise, 2011),

depolanma alanlarindaki kagaklar,

e tasimacilik sirasinda meydana gelen kazalar sonucu gerceklesmektedir.

Bununla birlikte, aritmaya tabi tutulan pek c¢ok kiy1 alanlarinda BF-A’nin uzaklastirilmasima
ragmen sucul ortama girisleri halen tehlikeli boyutlarda oldugu bildirilmektedir (Ying ve
digerleri, 2002; Geens ve digerleri, 2012). Cevreye dagilan BF-A’1, biyolojik olarak yikilip,
sedimente adsorbe olmaktadir. Muhtemelen yiizeysel sularda ve atmosferde foto-kimyasal
yikima ugramaktadir. BF-A c¢evresel kirletici miktar1 hakkinda yapilan pek ¢ok caligmada
(Zhao ve digerleri, 2018; Krytow ve Rezka, 2017; Repossi ve digerleri, 2016; Ghazali ve
Johari, 2016; Corrales ve digerleri, 2015; Robinson ve digerleri, 2009; Basheer ve digerleri,
2004; Fromme ve digerleri, 2002) ozellikle ylizey sulart ig¢in farkli konsantrasyonlar
gosterdigi bilinmektedir.

Corrales ve digerlerinin (2015) yaptig1 c¢alismada, yiizey sularindaki BF-A
diizeyinin 56 pg/L’ye ve atik su aritma tesislerinden ¢ikan sulardaki BF-A diizeyinin ise, 370
ng/L’ye kadar ¢ikabildigi tespit edilmistir.

Rocha ve digerlerinin (2013) yaptig1 calismada, BF-A’nin genellikle ylizey suyunda
diisiik konsantrasyonlarda oldugunu Portekiz nehirlerinde 28,7 ile 98,4 ng/dm’ arasinda
degistigini tespit etmislerdir.

Stachel ve digerlerinin (2003), Almanya’da Elba nehir sularinda yapmis oldugu
calismada yiizey suyunda 4-92 g/dm’ ve sedimentte 10-380 g/kg, BF-A konsantrasyolarmi
tespit etmisler ve yiizey suyunda da giiclii kirlenmelerin olabilecegini ifade etmislerdir. Bu
durum da ozellikle BF-A’nin yiizey sularindaki dagiliminin farkli {lkelerin smnirlarindan
gecen ayni nehirlerde bile farklilik gdsterebildigi seklinde bildirilmistir (Stachel ve digerleri,
2003).

BF-A’nm ¢evrede dagilimi fiziksel 6zelliklerine de baglidir. Suda ¢oziiniirliigii litrede
120-300 mg’dir (Staples ve digerleri, 1998). Alkali ortamlarda ¢oziintirligii artmaktadir. BF-
A’nm sudaki yar1 0mrii 1-4 giin arasinda, sedimentte ise 28 giin olarak belirtilmistir (Klecka
ve digerleri, 2001). Biyolojik aritma yapilan bolgelerde BF-A daha diisiik seviyelerde ortama
ulagsmaktadir. Hizli biyolojik par¢alanmaya sahiptir (Klecka ve digerleri, 2001). Amerikan
Cevre Koruma Ajansi tarafindan BF-A’nm sucul organizmalar da birikiminin s6z konusu

olmadigin1 bildirmistir (Staples ve digerleri, 1998).
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BF-A’nin atmosferdeki miktari ile ilgili, Asya Kuzey Amerika ve Avrupa kitalarinda
oldukca genis bir alanda yapilan calismalarda (Berkner ve digerleri, 2004; Corrales ve
digerleri, 2015; Fu ve Kawamura, 2010; He ve digerleri, 2009; Rudel ve digerleri, 2001), ev,
is yeri i¢indeki hava kalitesi, dis mekanlarda bulunan hava kalitesi ve plastikleri aktif olarak
iireten is yerlerinin BF-A konsantrasyonlarinin karsilastirilmast yapilmistir. Konut ve ticari
binalarda BF-A konsantrasyonlarinin dis havaya gore yiiksek oldugu, maksimum BF-A i¢
hava seviyenin ise Cin Halk Cumhuriyeti’'nde recine fabrikalarinda oldugu bildirilmistir
(>50,00 ng/m*). 2011 yilinda atmosfere salinan BF-A’nin yilda 100 tonun iizerinde oldugu
bildirilmistir (Bloom ve digerleri, 2016; Vandenberg ve digerleri, 2013; Corrales ve digerleri,
2015). Bununla birlikte bisfenol-A’nin  hizli foto-oksidasyon yar1 Omriine sahip,
ucuculugunun ve hava emisyonunun diisitk olmas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 atmosferdeki
varligmin ithmal edilebilir 6zellikte oldugunu 6ne stirmiislerdir.

Bisfenol-A, evsel ve elektrik atiklarinin yakilmasi, sprey boyamalar1 ve i¢ mekanlarda
epoksi temelli zemin malzemeleri, yapistiricilar, boyalar, elektronik malzemeler gibi
irlinlerden buharlasmas1 veya sizinti yoluyla evdeki havaya ve oradan da atmosfere
salmabilmektedir (Corrales ve digerleri, 2015).

1.2.4. Mutajenik etkisi

Bisfenol-A, maruziyetinden ve biyoakiimiilasyondan kaynaklanan zararhi etkileri hakkinda
yapilan bakteri mutasyon c¢aligmalari sonucunda BF-A’nin  mutajenik  olmadigi
belirtilmektedir (Haworth ve digerleri, 1983; Schweikl ve digerleri, 1998). Jalal ve digerleri
(2018) yaptiklar1 calismada plasenta ve fetiiste yiiksek konsantrasyonda BF-A (1-104ng/g
doku) tespit etmisler ve plesantadaki BPA birikiminin, tamiri kolay tek zincirli DNA
kiriklarindan hataya meyilli ¢ift zincirli DNA kopmalarina kadar bircok tehlikeye sahip
olacagim1 belirtmislerdir. BF-A’nin genotoksik aktivite gosterdigini Tiwaria ve digerleri,
yaptiklari ¢aligma belirtmislerdir (2012).

Bisfenol-A diisiik akut inhalasyon toksisitesi gostermektedir (Nitschenke ve digerleri, 1985).
Akut oral toksisitesinin belirlenmesi i¢in yapilan bir ¢aligmada 5’er adet disi ve erkek
(Sprague-Dawley) sigana oral yolla BF-A (2000-5000 mg/kg™) verilmis ve erkeklerden 1’inin
ve disilerin (5000 mg kg-' konsantrasyonunda) hepsinin 61diigii, disilerin erkeklerden daha

hassas oldugu belirtilmistir (ECB, 2003).
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1997°e kadar BF-A i¢in gozlenen en diisiik ters etki diizeyi (LOAEL) 50 mg/kg/giin olarak
kabul edilmistir (Vom Saal ve digerleri, 2005; Welshons ve digerleri, 2006). Bu deger
EPA’nin referans dozu hesaplamalarinda kullanilmigtir. Amerika Ulusal Toksikoloji programi
2001°de USEPA’nin belirttigi bu referans degerin altinda zararl etkilerinin goriilebilecegine
de dikkat ¢ekmistir. 2002 yilinda SCF tarafindan BF-A icin dayanilabilen giinlik miktar
(TDI) 0,01 mg/kg, 2006 yilinda EFSA genis kapsamli yaptigi risk degerlendirmesi
sonucunda, BF-A’nin TDI miktar1 0,05 mg/kg bw/giin (giinde, viicut agirhigi basina mg/kg),
2008 yilinda TDI miktar1 0,05 mg/kg bw/giin olacak sekilde EFSA tarafindan yeniden
onaylanmistir. Ulusal Cevre Sagligi Enstitlisii (NIEHS) 2009°da BF-A’nin toksisitesi ile ilgili
yeni bir gergeve belirlemek amaciyla bir ¢alisma baslatmis ve BF-A igin diisiik doz 107 M
olarak belirlenmistir (Derelioglu ve digerleri, 2017).
BF-A’nin insanlarda diisiik dozlarda bile endokrin ve immun sistem {izerine olumsuz yonde
etkileri oldugu bazi giincel literatiir ¢aligmalar da belirtilmektedir (Zhou ve digerleri, 2017;
Fang ve digerleri, 2016; Hessel ve digerleri, 2016; Inagaki ve digerleri, 2016; Kundakovic ve
digerleri, 2011) BF-A’ya maruz kalmanm dolasim, solunum ve bosaltim sistemi {lizerine
olumsuz etkileri ve meme kanseri gibi kronik hastaliklar: ortaya ¢ikarabilecegi bildirilmistir
(USEPA 2017) standart prosediirlerine gore, BF-A’nin baliklar ve omurgasizlar iizerinde
mutajenik etkisinin olmamasina ragmen zayif bir toksisite gosterdigi rapor edilmistir
(Alexander ve digerleri, 1988; Schweikl ve digerleri, 1998). BF-A’ya maruz kalan kahverengi
alabalikta diisiik sperm kalitesi gozlemlenmistir (Lahnsteiner ve digerleri, 2005).
Moreman ve digerleri (2017), calismalarinda Zebra balig1 embriyo larvalarinda bisfenollerin
(BF-A, BF-S, BF-F ve BF-AF) toksisitesi ve teratojenik etkilerini degerlendirmislerdir.
Bisfenol bilesiklerinin zebra baliginda dstrojenik tepkilere neden oldugunu ve 6zellikle, hedef
dokular arasinda kalp, karaciger, eklem halkalari, kas, ve ylizgeclerde etkili oldugunu ifade
etmislerdir.
BF-A’nin su omurgasizlar i¢in en toksik ve baliklar i¢cin daha az toksik oldugunu, amfibiler
icin toksisitesi gelisimsel agamalar arasinda farkliliklar gosterdigi belirtilmistir (Denoncourt
ve digerleri, 2016).

1.2.5. Degradasyon ve Biyodegradasyon
Reaktif oksijen tiirlerinin varliinda BF-A ¢evrede bozunmasi daha kolay olmaktadir. Ayrica,

superoksit anyon, hidroksil radikal, yaglar ve sodyum kloriir’iin BF-A’nin bozulmasini
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hizlandirabilmektedir. (Kang ve Kondo, 2002a; Sise, 2011). Lobos ve digerleri (1992), atik su
aritma tesisinden izole edilen BF-A’nin %60’nin CO2’e kadar pargalanmakta, %Z20’sinin
hiicrede lipit graniilleri i¢inde, hiicre i¢i sitoplazmik membranlarda depolanip, diger %20’lik
boliimiiniin de ¢ézlinmiis organik bilesiklere kadar indirgenmektedir.

Zhu ve digerlerinin (2018) yapmis oldugu calismada, BF-A degradasyonunda fenol, p-
benzokinon, 4-isopropenilfenol ve 4-hidroksiasetofenon gibi dort aromatik ara (iirlin
belirlenmis, bu ara iiriinlere gére, BF-A degradasyonu sirasinda birkag¢ farkli mekanizmanin
meydana gelebilecegini ifade etmislerdir. Ilk olarak, BF-A, bir elektron kaybederek, BF-A
radikallerinin meydana geldigini, ikinci olarak, isopropil ve benzen halkasi arasindaki bagin,
daha yiiksek elektron yogunlugu nedeniyle siilfat radikalleri tarafindan koparildigini
belirtmislerdir. Sonu¢ olarak, BF-A’nin Sekil 9’da belirtildigi gibi CO, ve H>O’ya kadar

pracalandigini ifade etmislerdir.

0
II;( i(‘Hz H,C E

4-1soprofenilfenol —hldmksmsetofenon
H;C CH;
O \ OH [ OH 0]
OH © — © _—“_¢ » (0, H,0
BE-A OH 0
Fenol

p-hidrokinon p-benzokinon

Sekil 9. Bisfenol-A’nin degredasyon yollar1 (Zhu ve digerleri, 2018)

Sharma ve digerleri (2016), BF-A’nin sulu c¢ozeltilerdeki, degredasyon mekanizmasini

aragtirdiklar1  ¢alismada; BF-A’nin  birka¢ yolla degredasyona ugradigmi, fakat,
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hidroksilasyonun, ardindan dehidrasyon mekanizmasinin daha aktif bir yol oldugunu ifade
etmislerdir. Ayrica, Siilfat (SO4') radikallerinin bisfenol-A oksidasyonunda daha verimli

oldugunu ifade etmiglerdir.

Yang ve digerlerinin (2015b) BF-A’nin anaerobik kosullar altinda biyodegradasyon
potansiyelini arastirdiklar1 ¢aligmada; nitrat veya siilfat azaltici kosullar altinda nehir
sedimentindeki 120 giinliik inkiibasyondan sonra, sediment mikrokozmoslarinda BF-A’nin
yiliksek oranda (%93 veya 89) bulundugunu tespit etmislerdir. Bu ¢alisma verilerine gore;
Proteobacteria,  Bacteroidetes,  Chloroflexi,  Firmicutes, =~ Gemmatimonadetes, Ve
Actinobacteria sedimentte BF-A’y1 biyodegredasyona ugratan ana bakteri gruplaridir.

Ying ve digerleri (2003), BF-A’nin deniz sedimentinde ve deniz suyunda aerobik kosullar
altinda nispeten hizli bir sekilde bozulacagini, ancak anoksik kosullar altinda ¢ok daha uzun
stire kalicilik gosterebilecegini ifade etmislerdir. Voordeckers ve digerleri (2002) ise, BF-
A’nin anaerobik ve aerobik kosullarda degredasyonunda BF-A’nin parcalanmasmin 162. giin
sonunda aerobik kosullarda par¢calanmasinin anaerobik ortama gore daha hizli oldugunu tespit
etmislerdir.

Im ve Loffler (2016), karasal ve sucul ortamlarda bisfenol-A’nin durumu adli derleme
calismasinda; oksijen varliginda, cesitli bakteri, mantar, yosun ve hatta daha yiiksek bitki
taksonlarmnin BF-A’y1 metabolize ettiklerini, ancak, anaerobik mikrobiyal bozulmanin tam
olarak belgelenmedigini; son caligmalara gore, abiyotik siireglerin oksijen yoklugunda BF-A
donilistimiine ve mineralizasyonuna aracilik ettigini, BF-A’nin anoksik kosullar altinda
bozunmaya yatkmlik gostermekte oldugunu ifade etmislerdir.

BF-A’nin biyodegradasyonunda iki metabolizma yolu belirtilmis; 4-hidroksibenzoik asit, 4-
hidroksiasetofenon gibi ara bilesiklere ve karbondioksite kadar pargalandigi seklindedir
(Lobos ve digerleri, 1992). BF-A’nin biyotransformasyonu ile ilgili metabolik dongii Sekil
10°da verilmistir. Bu degredasyonun sonucunda 4-hidroksi benzoik asit, 2,2-bis (4-
hidroksifenil)-1-propanol,  2,3-bis  (4-hidroksifenil)-1,2-propandiol,4-hidroksiasetofenon
olusmustur. 2,2-bis (4-hidroksifenil)-1-propanol zayif bir sekilde 2,3-bis (4-hidroksifenil)-1,
2-propandiol’e kadar parcalandigini, hidroksibenzoik asit ve 4-hidroksiasetofenon biyolojik

olarak kolayca pargalanabildigini tespit etmislerdir (Lobos ve dig, 1992).
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Sekil 10. Memelilerde bisfenol-A’nin biyotransformasyon yollar1 (Michalowicz, 2014).

Nehir suyu ile yapilan bir calismada, BF-A biyodegredasyonunda bakteri sayisi ve ortam
sicakliginin etkili faktorler oldugu belirtilmistir (Kang ve Kondo, 2002b).

BF-A’nin topraktaki biyodegredasyonu sudaki kadar hizli olmadig1 ve ¢ok uzun zaman aldigi
Fent ve digerleri, (2003) calismalarinda ifade etmislerdir. Calismada 'C ile isaretli BF-A
kullanilmis, ancak, 120 giin sonunda (inkiibasyon) isaretli karbondioksit 6rneklerinin
toplanabildigi belirtilmistir.

BF-A’nin polikarbonat plastik tiiplerden deniz ve nehir suyuna ¢oziinerek ge¢mesi ile ilgili
olarak yapilan bir ¢alismada, 11 ng/giin deniz suyu i¢in, 4,8 ng/giin nehir suyu i¢in ve kontrol
suyu i¢in 37 °C sicaklikta 0,8 ng/giin de ¢oziinerek suya gectigi tespit edilmistir (Sajiki ve
Yonekubo, 2003).
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1.2.6. Bisfenol-A icin Getirilen Yasal Diizenlemeler

Bisfenol-A’nin agiklanan etkilerinden dolayi, kullaninmi ile ilgili siirlama ve yasaklamalar
Diinyanin pek ¢ok iilkesinde son donemlerde giindeme gelmistir. Avrupa Komisyonu 2011°de
tim Avrupa iilkelerinde, BF-A’nin bebek biberonlarinda kullanimini yasaklamis (Rogers ve
digerleri, 2013), polikarbonat beslenme siselerinin iiretiminde BF-A kullanimini
smirlandirmistir (EFSA, 2015). Ambalajlardan gida igine toksik maddelerin migrasyonu
onemli bir saglik sorunudur (Arvanitoyannis ve Bosnea, 2004). Bu bulagsma gidanim tat ve
koku 6zelliklerinin bozulmasina ya da niteliksel degisikliklere neden olmakta, sonugta; insan
saghigimni tehlikeye sokmaktadir. Avrupa Birligi’nin Bilimsel Gida komitesi (Scientific
Committee for Food-SCF) ilk kez 1986°da, gida i¢ine migrasyonu degerlendirmeye almis,
direktifler ve limitler olusturmustur. Ancak, Amerika Gida ve ila¢ Dairesi (Food and Drug
Administration-FDA) tarafindan herhangi bir limit olusturulmamistir (Tsai, 2006). FDA ise,
2013’te BF-A igeren recinelerin yiyecek paketleme ya da kaplama malzemesi olarak
kullanimini yasaklamistir (Usman ve Ahmad, 2016).
Endokrin bozucular ile ilgili olarak Avrupa Birliginde yapilan uluslararasi ¢alismalar asagida
liste halinde verilmistir:

. 1999/706/EU Endokrin Bozucular Kimyasallar i¢cin Strateji Belgesi

. 2000/60/EC  Su Cergeve Direktifi, Su Politikalar1

. 2008/105/EC Cevre Kalite Standartlar1

. 2012/528/EU  Biyosidal Uriinler Direktifi

o 2013/39/EU  Oncelikli Maddeler

o 2016/350/EC  Bitki Koruma Uriinleri ve Biyosidal Uriinler
Ulkemizde de Saglik Bakanhg: Karari ile, 1 Haziran 2011 tarihinden itibaren BF-A igeren
bebek biberonlarmin iiretimi ve satig1 yasaklanmigtir. Tarim ve Orman Bakanlig: tarafindan
2011 Haziran aymda, BF-A icerikli biberonlar ve diger beslenme gerecleri toplatilmistir
(Iscioglu, 2015). Ancak, halen birgok yiyecek ve igecek saklama kaplarinmn iiretiminde bu

kimyasal madde kullanilmaktadir.
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1.3. Literatiir Ozeti
1.3.1. Ftalat esterler

Ftalat esterleri ile ilgili Diinya literatiiriinde yapilmis ¢calismalar bulunmaktadir (Zhang ve dig.
2020; Arfaeinia ve digerleri, 2019; Malem ve digerleri, 2019; Cheng ve digerleri, 2019;
Ramzi ve digerleri, 2018; Zhao ve digerleri, 2018; Zhang ve digerleri, 2018a; Saeced ve
digerleri, 2017; Li ve digerleri, 2016; Chen ve digerleri, 2017; Gao ve Wen, 2016; Olutona ve
digerleri, 2016; Kang ve digerleri, 2016; Adeogun ve digerleri, 2015; Zhang ve digerlersi,
2015; Yang ve digerleri, 2015a; Gao ve digerleri, 2014; Zheng ve digerleri, 2014; Liu ve
digerleri, 2014; Wang ve digerleri, 2014; Unlii ve digerleri, 2014; Giam ve digerleri, He ve
digerleri, 2013; Unlii ve digerleri, 2012; Unlii ve digerleri, 2011; Fatoki ve digerleri, 2010;
Wang ve digerleri, 2008; Fernandez ve digerleri, 2007; Teil ve digerleri, 2006; Tolun ve
digerleri, 2006; Klamer ve digerleri, 2005; Pekey, 2004; Lin ve digerleri, 2003; Sun ve
digerleri, 2003; Fromme ve digerleri, 2002; Yuan ve digerleri, 2002; Vitali, 1997; Staples ve
digerleri, 1997a; Tan, 1995; Chan ve Meek, 1994; Jeng, 1986; Tugrul ve Markog, 1990;
Wams, 1987; Larson ve digerleri, 1986; Thuren, 1986).

Zhang ve digerleri (2020), Yangtze Nehri Hali¢ ve bitisigindeki Dogu Cin Denizi’nin su-
sediment Orneklerinde 16 ftalat esterinin mevsimsel degisimleri ve c¢evresel risklerini
arastirmislardir. FEs konsantrasyonlarmin, en yiiksek kis mevsiminde, en diisiikk yaz
mevsiminde oldugunu tespit etmislerdir. FEs konsantrasyonlarindaki mevsimsel degisimin,
Yangtze Nehri’nden gelen seyreltilmis sudan kaynaklandigini ifade etmislerdir. Toplam FEs
konsantrasyonlarini 165-48300 ng/g, ka. arasinda ve seviyelerinin sedimentte deniz suyundan
daha yiiksek oldugunu ifade etmislerdir. Bu bulgularin, FE’lerin giiclii lipofilisitesine veya
hidrofobikliginden kaynaklandigini; bu nedenle, FE’ler partikiil madde veya diger organik
makromolekiillere (6rn. hiimik madde gibi) kolayca emilebilir hale geldigini ve tortuda
kolayca absorbe olabilecegini belirtmislerdir.

Arfaeinia ve digerleri (2019), Basra Korfezi kiy1 sedimanlarinda endiistriyel, kentsel, tarim,
ve Asalouyeh Limani kiyilarmin dogal saha istasyonlarindan 26 sediment 6rneginde bir sene
boyunca 16 FE’i arastirmuslar, toplam FEs miktarlar1 4,26-94,01 pg/g araliginda ve DEHP,
DnBP, BBP, DnOP baskim olarak bulmuslardir. Kirlilik kaynag1 olarak endiistriyel ve tarimsal
faaliyetleri vurgularken, Asalouyeh kiyilarindaki sedimentlerin FE’lerle yogun bir sekilde

kontamine oldugunu, sudaki organizmalar ve bentik topluluklar {izerinde potansiyel
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ekotoksikolojik etkiler gosterdigini ve bu nedenle, bolgedeki deniz ekosisteminin yetkililer
tarafindan daha fazla dikkatte alinmas1 gerektiginide ifade etmislerdir.

Malem ve digerleri (2019), Tayland’in dogu kiyilarinda, Chonburi, Rayong ve Chanthaburi
bolgesindeki Pradu koyunda deniz suyunda ve sedimentte ftalat esterlerin miktarlarmni
arastirmiglardir. Segilen alan Tayland'in taninmig sanayi ve ekonomi merkezi olan bolgedir.
Calisilan 6 ftalat esteri arasindan, DEP ve BBP’nin hi¢bir numunede tespit edilmemis, DMP
ve DnOP konsantrasyonlar1 ¢ogu numunede ¢ok diisiik veya yok denecek kadar az
konsantrasyonda tespit etmislerdir. Pradu Korfezi’ndeki, DBP ve DEHP konsantrasyonu
deniz suyunda sirasiyla; 0,23-0,77 ve 0,31-0,91 pg/L ve 20 sediment 6rneginden 11’inde DBP
(0,80 ng/g) ve DEHP (1,65 pg/g) baski esterler oldugu belirtilmistir. Bu ¢calismada, DBP ve
DEHP konsantrasyonunun Pradu Koérfezi’'nde sedimentteki dagilimi hakkinda genel bir bakis
sagladigint ve Tayland’m dogu kiyisimda deniz suyu ve sedimentindeki ftalat
konsantrasyonlarini belirleyen ilk ¢caligma oldugunu belirtmislerdir.

Zhang ve digerleri (2018a), Cin Changjiang Nehri ve Halici’nin deniz suyu ve sedimanlarda
toplam 133 deniz suyu Orne8i ve 17 sediment Ornegi toplanmis, 16 ftalat esterinin
konsantrasyonlarini, kirlilik kosullarin1 ve potansiyel ekotoksikolojik etkilerini 6l¢miislerdir.
Toplam FEs’nin 0,48 pg/g ile 29,94 ng/g, ka. arasinda degistigini ve kiyidan acik deniz
bolgelerine dogru kademeli olarak arttiginmi tespit etmislerdir. Sediment 6rneklerindeki FE
seviyeleri su numunelerinden daha yiiksek oldugunu ve onalt1 ftalat esteri i¢inde DEHP,
DnBP, DiBP baskin esterler oldugunu ifade etmislerdir. DEHP ve DnBP konsantrasyonlarimin
cogu sediment Orneklerinde ERL’yi astigim1 belirtmislerdir. DnBP ve DEHP
konsantrasyonlar1 siwrastyla 3,05+1,84 ve 5,08+2,79 pg/g arasinda degistigini ve bu
miktarlarm, ERL degerlerinin yaklasik dort ile sekiz kati oldugunu belirtmiglerdir. Bu
seviyenin, mikrobiyal topluluk bilesimlerini etkiledigini ve enzimlerin faaliyetlerini azaltarak
su ortamina olumsuz yonde etki edecegini belirtmislerdir.

Ramzi ve digerleri (2018),” nin yaptig1 ¢aligmada, Hindistan Cochin hali¢ sedimentinde 6
adet ftalat esterinin mevsimsel dagilimi ve kontaminasyon durumu hakkinda temel bilgiler
verilmektedir. Muson yagmurlar1 6ncesi ve sonrasi sedimentteki ftalat ester oranlarmnin
mukayesesini yapmiglardir. Muson yagmurlar1 sonrasi sedimentte FE’lerinin daha fazla
biriktigini ve 1402-3121 ng/g arasinda oldugunu tespit etmiglerdir. Orta derecede akma ve

nispeten yiiksek kalma siiresi, muson yagmurlar1 sonras1t mevsimde yiizey sedimentlerinde
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FE’lerin etkili emilimine ve yerlesmesine yol actigini, DEHP ve BBP seviyeleri izin verilen
risk diizeylerini astigmmi ve bu hali¢, estuarin ekosistemi igin ciddi bir ekolojik tehlike
oldugunu belirtmislerdir.

Zhang ve digerleri (2018b), Bohai Denizi ve Sar1 Deniz’in alanlarinda ve 16 ftalat ester
analiz edilmistir. Su silitunundaki toplam FEs konsantrasyonlar1 dagilimi, dipteki 6rneklerde,
FEs konsantrasyonlarinin yiizey numunelerindeki degerlerden daha yiiksek oldugunu tespit
etmiglerdir. Sedimentte Y FEs’lerini 1,24 mg/g ile 15,8 mg/g, ka arasinda tespit etmislerdir.
Toplam 16 FEs arasinda tespit edilen baskin esterler, DEHP (%25), DiBP (%21,1) ve DnBP
(%18,9) tir. Changjiang Nehri akisinin FE’lerin dagilimini etkileyen onemli bir itici faktor
oldugu su numunelerindeki DEHP konsantrasyonlar1 ve sediment 6rneklerinde DEHP ve
DnBP’in okyanus ortamina yonelik potansiyel tehlikeleri ¢evresel risk seviyeleri (ERL)
verilmistir.

Saeed ve digerleri (2017), Kuveyt kiy1 bolgelerindeki {i¢ kanalizasyon aritma tesisinin giris,
ve cikislarinda, deniz suyunda ve kanalizasyondan etkilenen kiy1 alanlarindaki sedimentte
endokrin bozucu bilesiklerin kaynaklar1 ve seviyelerini arastirmiglardir. Aritma tesislerinin
girisindeki ) FEs miktarlar1 8,9-78,3 pg/L iken, kanalizasyondan etkilenen alanda sediment
orneklerinde ) FEs miktarlar1 15,722-2145 ng/g, ka arasinda tespit etmislerdir.

Chen ve digerleri (2017), Kaohsiung Liman (Taywan) sedimentlerinde 10 adet FE mekansal
dagilimini incelemislerdir. DEHP (3630 ng/g) ve DINP (3497 ng/g) baskin ftalat ester tiirleri
oldugu, bu ftalat esterlerin toplam FEs’inin %41,7 ve %40,1’ini ve ortalama
konsantrasyonlar1 (kuru agirhik iizerinden) 8713+11,454 ng/g arasindadir. Nehir agzi
yakinlarinda ftalat ester miktarinin daha yiiksek miktarlarda ¢iktigmi sediment kalite
rehberleri ile karsilastirildiginda, ftalat ester seviyelerin normalden yiiksek oldugunu ve
DEHP’nin organizmalar iizerinde olumsuz bir etkiye neden olabileceginide c¢alismalarinda
belirtmislerdir.

Li ve digerleri (2016), Cin’in Pearl River Estuary bdlgesindeki yiizey sedimentlerinde ftalat
esterlerinin konumsal dagilimi ekolojik ve insan saghgi risklerleri ile ilgili bir ¢aligma
yapmustir. En yliksek miktarlar1 yaz aylarinda ve su ve yiizey sedimentlerinde toplam FE’lerin
0,5 ile 28,1 ng/L ve 0,88 ile 13,6 ng/g, ka arasinda tespit etmislerdir. Yamen (YM) ve Humen
(HM) bolgelerinde diger alanlardan daha yiliksek FEs konsantrasyonlar1 ve DEHP ve DBP’1
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dominant ftalat esterler olarak tespit etmislerdir. Ayrica, ¢calismada DEHP’nin daha fazla
ekolojik risk olusturdugu belirtilmistir.

Olutona ve digerleri (2016), Nijerya’da Ori nehri sedimentlerinde; baskin olarak DEP
(12,7£15 ng/g) ve DBP (152+140 ng/g)’1 tespit etmislerdir.

Yang ve digerleri (2015a), Dianbao (Giiney Tayvan) nehri ylizey sedimentlerinde 6 ftalat
esterini <1-1949 ng/g araliginda ve sadece DnBP’1n diinyadaki diger nehir sedimentleriyle
karsilastirildiginda, Dianbao nehir sedimanlarin DnBP ile kontamine oldugu, diger ¢alisilan
ftalat esterleri bakimindan ¢alisilan alanin en az kontamine oldugu belirtmislerdir.

Selvaraj ve digerleri (2015), Hindistan’in Kaveri nehri sedimentlerinde 6 ftalat esterinin GC-
MS ile analizi ile yaptiklar1 ¢alismalarinda, ftalat ester dagilimmi 2-1,44 ng/g, ka arasinda
bulmuslardir. DEP ve DMP’1 her sediment 6rneginde tespit—etmisler ve DEP’in ise %94
baskin oldugunu bulmuslardir.

Orok ve digerleri (2014), Nijerya’da Cross nehir deltas1 ylizey sedimentlerinde yaptiklari
calismalarinda DEHP i¢in 1,97-86,76 mg/kg, ka (ortalama 24,06+29,88 mg/kg), DnBP i¢in;
0,16-17,41 mg/kg, ka (ortalama 3,25+5,03 mg/kg) ve DiBP icin; 1,14-29,64 mg/kg, ka
(ortalama 9,82+10,23 mg/kg) olarak tespit etmislerdir.

Chen ve digerleri (2013), Kaohsiung Limani1 (Tayvan) yiizey sedimentlerinde yapilan bir
calismada arastirilan 6 ftalat esteri miktarini 0,40-34,8 mg/kg, (ortalama 5,02 mg/kg) arasinda
tespit edilmistir. Sedimentte en yiiksek konsantrasyonun DEHP (%88)’nin olusturdugunu ve
temel kaynagin, kentsel ve endiistriyel atik su desarj noktalar1 oldugunu ifade etmislerdir.
Unlii ve digerleri (2013), Marmara Denizi’ninde 35 istasyona ait yiizey sedimentlerinde
DMP, DBP, BBP, DEHP, DnOP’1 GC/MS kullanarak analizini yapmiglardir. Biitiin
orneklerde DEHP ve DnBP baskin ester olarak bulmuslardir. Sediment 6rneklerindeki DnBP
miktarlari, analiz tayin limitinin altinda (1,18 pg/g, ka) ve DEHP ise 0,01-4,52 pg/g, ka
araliginda oldugu tespit edilmistir. Calismada, en yliksek miktarlarin Yalova ve Tuzla
kiyilarinda izlendigi, endiistriyel atik su desarjlarindan kaynaklandigi bildirilmektedir. Ayrica,
Marmara Denizi merkez baseni giineyli nehirler (Susurluk ve Gonen nehirleri) aracilig1 ile
gelen ve Izmit korfezi merkezli ve dis basenleri orta derecede ftalat ester kirliligi dagilimi
gosterdigini bildirmislerdir.

Srivastava ve digerleri (2010), tarafindan Hindistan’m Gomti nehrine ait otuz farkli

lokasyona ait sedimentte 6dnemli bes ftalat esterinin (DMP, DEP, DBP, DEHP ve DOP)
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kalitatif ve kantitatif dagilimlar1 ¢alistlmistir. DMP, DEP, DBP, DEHP ve DOP’1n ortalama
degerleri swrasiyla; 10,54-4,57-10,41-31,6 ve 5,16 Hug/kg olarak bildirilmistir. Caligmada,
DEHP’nin, 6rnekler igerisinde en yogun (%93,3) bulunan ftalat esteri oldugu, ancak, DOP’in
ise, orneklerdeki bolluk yiizdesinin sadece %36,7 oldugu bildirilmistir.
1.3.2. Bisfenol-A

Diinya literatiiriinde kayith, cesitli bolgelere ait, igme suyu, liman, hali¢, lagiin, deniz suyu,
sediment, ve biotada BF-A varligi miktari, toksisitesi ve degradasyonlar: iizerine pek c¢ok
calisma mevcuttur (Jahromi ve digerleri, 2020; Zhaoa ve digerleri, 2019; Gonzélez ve
digerleri, 2019; Staples ve digerleri, 2018; Zhao ve digerleri, 2018; Emanuela ve digerleri,
2018; Zhu ve digerleri, 2018; Omar ve digerleri, 2018; Yan ve digerleri, 2017; Pintado-
Herrera ve digerleri, 2017; Krylow, ve Rezka, 2017; Robinson ve digerleri, 2017; Ghazali ve
Johari, 2016; Staniszewska ve digerleri, 2016; Tiwari ve digerleri, 2016; Ruczya Ska ve
digerleri, 2016; Repossi ve digerleri, 2016; Im ve digerleri, 2016; Corrales ve digerleri, 2015;
Fromme ve digerleri, 2015; Andelik ve digerleri, 2015; Staniszewska ve digerleri, 2015; Yang
ve digerleri, 2015b; Gorga ve digerleri, 2015; Casatta ve digerleri, 2015; Gorga ve digerleri,
2014; Duan ve digerleri, 2014; Yang ve digerleri, 2014; Vom Saal ve digerleri, 2014;
Michatowicz, 2014; Xiong .ve digerleri, 2014; Luo ve digerleri, 2014; Esteban ve digerleri,
2014; Stewart ve digerleri, 2014; Xu ve digerleri, 2014; Wu ve digerleri, 2013; Li ve digerleri,
2013; Wang ve digerleri, 2013; Zhang ve digerleri, 2012; Geens ve digerleri, 2012; Yq ve
digerleri, 2012; Motrazavi ve digerleri, 2012; Basheer ve digerleri, 2004; Wang ve digerleri,
2011; Gibson ve digerleri, 2010; Staples ve digerleri, 2010; Robinson ve digerleri, 2009;
Kinney ve digerleri, 2008; Xu ve digerleri, 2008; Stachelve digerleri, 2005; Sun ve digerleri,
2006). Ulkemizde literatiire kayitlh BF-A ile ilgili sadece biota caligmalari (Arslan ve
digerleri, 2017; Arslan ve Parlak, 2008) mevcut iken, deniz suyu ve sedimenti ile ilgili
calismalara rastlanilmamustir.

Jahromi ve digerleri (2020), Kuzey Basra Korfezi'ndeki Hormozgan eyaleti kiy1
sedimenlerinde ve c¢ift kabuklularda bulunan BF-A ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH)’1n kaynak dagilimin arastirmislardir. Bazi ¢ift kabuklularda BF-A konsantrasyonunun
340,16 ng/g ulastigini, ¢okel numunelerindeki ortalama BF-A konsantrasyonun 787.01 ng/g
oldugunu tespit etmislerdir. Yiizey sedimentlerindeki BF-A’nin ekotoksisitesini risk katsayisi

(RQ) yaklagimi ile degerlendirmisler ve RQ degerleri 0,3 ile 5,7 arasinda bulmuslardir.
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Ekolojik etki kilavuzlar1 i¢gin maksimum olasi riskleri kullanarak karakterize etmisler ve yan
etkiler i¢in kiigiik bir potansiyeli oldugunu ifade etmislerdir.

Gonzalez ve digerleri (2019), iber kiy1 bdlgelerinde segilmis endokrin bozucu bilesiklerin (4-
tert-oktilfenol, 4-n-oktilfenol, 4-n-nonilfenol, nonilfenol ve BF-A) olusumu ve ¢evresel risk
degerlendirmesini yaptiklar1 calismalarmda 2015 ilkbahar ve sonbahar aylarinda deniz suyu
ve sediment 6rneklemelerini yapmislar ve neredeyse tiim 6rneklerde dallanmis izomerlerin (4-
tert-oktilfenol ve nonilfenol) ve BF-A’nin varligmi tespit etmislerdir. Mar Menor lagiiniinde,
ozellikle ilkbaharda, atik su aritma tesisi atiklar1 ve deniz, tarim ve sanayi faaliyetleri ile
iligkili olarak sediment konsantrasyonlar1 6l¢iilmiis, diger EDC’ler i¢in 6l¢iilenlerden bes kat
daha fazla nonilfenol seviyesini tespit etmislerdir. 4-alkilfenoller ve bisfenol-A Ria de Vigo
ve Mar Menor lagiiniinde 6nemli bir kirletici oldugunu tespit etmislerdir.

Staples ve digerleri (2018), Kuzey Amerika ve Avrupa’da yiizey sulari ve sedimentinde
1996°’dan 2014°e kadar BF-A kantitatif dagilimi ile ilgili toplanan verileri kullanarak hem
cevresel seviyeleri Olgmek ve hemde yillar icindeki BF-A’nin dagilim trendinin
degerlendirmesini yapmiglardir. Kuzey Amerika yilizey suyu ve sedimentinde 1030 g6zlemin
%68’1 algilama sinirmin altinda Avrupa’da, 5057 gozlemin %33 liniin tespit smirinin altinda
oldugunu ifade etmiglerdir. Deniz sedimentinde Kuzey Amerika 1.0 ng/g, ka ve Avrupa’da
<0,03 ng/g, ka araliginda degerler tespit etmislerdir.

Omar ve digerleri (2018), Malezya’nin antropojenik baski altinda olan Klang Nehri
Hali¢inin kiy1 sedimanlarinda ortaya ¢ikan bisfenol-A, diklofenak maddelerinin olusumu,
dagilimi1 ve kaynaklarini arastirmislardir. Organik karbon igerigi ve pH, tropikal nehir agzi
sedimentlerinde arastirilan kirletici dagilimini etkiledigini tespit etmislerdir. Bisfenol-A’y1
16.84 ng/g, ka’ta saptanan en yliksek deger olarak bulmuslardir.

Yan ve digerleri (2017), Cin’de Taihu GOlii ve Luoma Goli’niin ylizey sulari ve
sedimentlerinde BF-A ve analoglarinin mekansal dagilimi, potansiyel kaynaklar1 ¢evresel risk
degerlendirmesi hakkinda bir arastrma yapmislardir. Taihu GoOli gevresinde ¢ok sayida
endiistri ve yagam alan1 bulundugu i¢in, toplam bisfenol analoglarmnin toplam yogunlugu,
endiistri yogun bolgelerden uzak olan Luoma Go6lii’niinkinden ¢ok daha yiiksek bulmuslardir.
BF-A’larm, Taihu Go6li’niin sedimentinde mekansal dagilimi, ) BF’lerin toplam organik

karbon (TOK) igerigiyle pozitif bir iligki icinde oldugunu gostermis, hem Taihu Golii hem de
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Luoma Goli icin, Ornekleme sahalarindaki ylizey suyu ve sedimentte yiiksek bir risk
olmadigin1 ifade etmislerdir.

Corrales ve digerleri (2015), tarafindan yapilan BF-4’min Global Degerlendirmesi adli
calismada atik su desarjlarinda, yiizey sularinda, atik su camurunda, biyosolidlerde,
sedimentlerde, topraklarda, havada, insanda 500’den fazla hakemli arastirmayi incelemisler
ve bu caligmalar1 birbirleri ile mukayese etmislerdir. Bu incelemeye gore; sedimentte BF-A
varligina iliskin Asya (29), Avrupa (17) ve Kuzey Amerika (4) olmak iizere toplam elli
calisma incelenmistir. Avustralya ve Antartika’ ya ait caligma bulamadiklarin1 da ifade
etmislerdir. Sudaki yasam i¢in konsantrasyonlar, Asya, Avrupa ve Kuzey Amerika’daki atik
sular i¢in >%350 iken, yiizey suyu icin, %80’e kadar ¢iktigini, Asya’dan gelen sedimanlardaki
maksimum BF-A konsantrasyonlarinin Avrupa’dan daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
Ozellikle, yogun niifuslu kentsel alanlarm, su havzalarinmn, atik su aritma tesislerinin ve
endiistriyel desarjlarinda (Yang ve dig. 2005; Gong ve dig. 2011) bildirilen BF-A
konsantrasyonlarindan daha yiiksek oldugunu ve en yiikksek sediman BF-A
konsantrasyonlarinin Asya kitasinda oldugunu ifade etmigslerdir. Asya kitasinda BF-A
konsantrasyonu (3458 ve 20136 mg/kg, ka) Avrupa’dakilerden daha yiiksek (3384 ve 13392
mg/kg, ka) oldugunu ifade etmislerdir. Asya kitasinda en yiiksek BF-A konsantrasyonlarin
ise, Tayvan (10,500 mg/kg; Lin, 2001) ve Cin’de (3,400-3,600 mg/kg; Yang ve digerleri,
2005; Zhang ve digerleri, 2011) oldugunu; Avrupada ise, Almanya’da (1,630 mg/kg; Stachel
ve digerleri, 2005) tespit edildigini belirtmislerdir.

Andelic ve digerleri (2015), Adriyatik Denizi, Hirvatistan’daki Kastela Korfezi’nden alinan
sediment ve askida madde igerisinde BF-A’nin mevsimsel ve dikey dagilimini incelemisler ve
sedimentlerde ve askida madde i¢inde tortu ve organik madde (OM) bilesimini
degerlendirmiglerdir. Tiim sediment ve askida madde 6rneklerinde BF-A’y1 tespit etmislerdir.
Sedimentte BF-A konsantrasyonu 5,32 pg/kg ile 15,52 pg/kg arasinda iken, askida kalan
maddede 4,66-103,06 pg/kg arasmda bulmuslardir. Ortalama organik madde igerigi sirasiyla
%12,01+£1,85 ve %12,51+1,30 olup, aylk dagilimi Ekim-Mart doneminde daha yiiksek
degerler ve Nisan-Eyliil doneminde daha diisiik degerler gostemis, askida maddede durumun
tersi olmustur. Elde ettikleri verilerin istatistiksel analizinde, sedimentlerde ve askida
maddelerde BF-A konsantrasyonu arasinda veya sedimentlerde ve askida maddelerde BF-A

konsantrasyonu ve organik madde arasinda anlamli bir korelasyon olmadigini soylemislerdir.
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Mortazavi ve digerleri (2012), Anzali sulak alanindan alinan yiizey sediment 6rneklerinde
fenolik ve endokrin bozucu kimyasallarin varligin1 ve dagilimini incelemislerdir. Haziran-
Mayis 2010 doneminde, 22 istasyondan alinan orneklerin her birinde, maksimum BF-A
miktarlar1 tespit etmiglerdir. (7 pg/g, ka). Kentsel alanlarin yakininda yiiksek seviyelerdede
BF-A bulmuslar ve tespit edilen seviyeler agisindan bu istasyonlar arasinda c¢ok fark
olmadigmi belirtmiglerdir. Calisma bolgesi i¢cin, bu bilesiklerin akuatik ortamda kaderini
kontrol etmede onemli faktorlerden birinin, toplam organik karbon oldugu onerilmektedir.
Hiyerarsik kiime analizi, istasyonlar arasindaki biyo-belirte¢ 0Ozelliklerinde farkhiliklar
gosterdigini ve bulgularmn, bu bolgedeki sucul habitatlar: kirleten, Iran’mn kuzey dogusundaki
sulak alanlarindan gelen tortularda hemen hemen her yerde bulunduguna isaret etmislerdir.
Haiyan ve digerleri (2010), Changjiang Nehri (Yangtze Nehri) Hali¢ ve onun bitigigindeki
Dogu Cin denizinde yer alan yiizey ¢okellerinde nonilfeneol (NP) ve BF-A’nin dagilim
ozelliklerini ve ¢okelme tarihgesini arastirmiglardir. Yiizey sedimanlarindaki NP ve BF-A
icerikleri smrasiyla 1,56-35,8 ve 0,72-13,2 ng/g, ka arasinda bulmuslardir. Yiizey
sedimentlerindeki NP ve BF-A igerikleri sirastyla, iki ¢amur bdlgesinde kaydedilen yiiksek
degerler, Changjiang Nehri Estuarine Camur Bolgesi ve Zhejiang Kiy1 ¢amur alani1 olmak
iizere, 1,56-35,8 ve 0,72-13,2 ng/g, ka arasindadir. Kirlilik kaynagidan uzaklik ile
korelasyonuna gore, parcacik ¢cokelme orani1 ve sediment tane biiyiikliigii dagilimini etkileyen
diger faktorleri agikga gosterdigini belirtmiglerdir.

Robinson ve digerleri (2009), tarafindan Halifax liman1 (Kanada) civarinda c¢aligilan
sediment Orneklerinde organik Ostrojenik kontaminantlarin varligr likit kromatografi
kiitle/kiitle spektrometrisi (LC-MS/MS) ile ¢alisiimustir. Orneklerde BF-A miktar1 maksimum
9,5 ng/g olarak tespit edilmistir. Tespit edilen yiliksek degerler liman icine yapilan direkt
desarjlarla iligkilendirilmistir.

Bakke ve digerleri (2008), tarafindan Barents denizinde sedimentte BF-A’nin
konsantrasyonlarmi 2,3 ile 10,2 pg/kg, ka arasinda degistigini tespit etmisler ve muhtemel
kirlenmemis sahalar ve liman ¢okelleriyle karsilastirmasin1 yapmiglardir. Mevcut
sedimentlerde bulunan seviyeler, Fjeld ve digerleri (2005), liman tortullarindan ¢ok daha az
ve 11 pg/kg, ka, Norveg tortul siniflandirma sisteminde, Barents Denizi c¢okellerindeki
seviyelerin arka plani temsil edebilecegini ve ¢okellerden kaynaklanan ¢evresel riskin kabul

edilebilir oldugunu ileri siirmektedirler.
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Koh ve digerleri (2006), Yeongil Korfezi’nde yaptiklari ¢galigmada korfezin en i¢ kisminda
yer alan sadece bir istasyonda, BF-A’nin (191 ng/g, ka) saptanabilir miktarda oldugunu
bulmuslardir. Istasyonun konumu itibariyle deniz sedimentindeki muhtemel BF-A kaynaklar1
endiistriyel atik sular, polikarbonat plastikler ve sentetik regineler, endiistriyel faaliyetlerden
salman potansiyel kaynaklar oldugunu tespit etmislerdir. Orneklemenin yapildig1 diger
istasyonlarda BF-A’y1 tespit edemedikleri i¢in, Yeongil Korfezi i¢c yerlesimindeki
sedimentinde BF-A’nin varlig1 Pohang Sehri’nden bu kirleticinin yeni ve taze bir girdi oldugu
sonucuna varmislardir. Genel olarak, Yeongil Korfezi sedimentinde bulunan BF-A
konsantrasyonlari, Kore’de diger kiy1 sedimentlerinde bulunan kirletici gruplar1 arasinda yer
almistir.
1.4. Cahisma Bolgesi Hakkinda Genel Bilgiler

Marmara denizinin dogusunda Istanbul’un giineydogu kiyisinda olan Tersaneler bdlgesi,
(Sekil 9) Pendik burnu ile Yelkenkaya fenerini birlestiren hatlar arasinda kalan deniz ve kiy1
alan1 olup, 22 Eylil 1969 tarih ve 6/12421 sayili Bakanlar kurulu karari ile Tuzla Aydinh
koyu" Gemi inga ve sanayi Bolgesi" olarak ayrilmistir. Tersanelerin Tuzlada fiilen
yogunlasmasi, 1982 yihi itibar1 ile Hali¢’in endiistriden arindirildigi donemdir.

Tiirkiyedeki ©6zel sektdr ticari gemi insaat kapasitesinin %951 Tuzla tersaneler
bolgesinde gerceklestirilmektedir. Tuzla Aydinli koyu; sadece burada bulunan tersanelerin
tesislerinde sokiim diginda bakim, onarim yapacak gemiler ile insa edilecek ve donatilacak
gemi ve deniz araglarina ayrilmistir. Tersane, 44 farkli gemi ingaati yapan firmadan
olugmaktadir. Tuzla tersanesinde orta 6lgekli kimyasal tanker ve konteyner gemileri, en fazla
70.000 DWT dokme yiik gemileri, genel kargo gemileri, romorkorler ve kiigiik boyutlu diger
gemi tiirleri insa edilmektedir. Bu 6zelligi ile, Tuzla tersane bolgesi, gemi insaat1 sanayi,
doviz ve yabanci sermaye girdisi, yan sanayinin gelisimi, ticaret filosunun desteklenmesi gibi
stratejik faktorler sebebi ile lilke kalkinmasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Tersane kaynakli kirletici liretim islemleri esnasinda olusan atiklar; kati atiklar, gemi
inga ve bakim-onarim islemlerinden kaynaklanan sivi atiklar, gemi kaynakli sivi atiklar
(sintine sular1, balast sular1 ve evsel nitelikli atik sular gibi), evsel atiklar (isletme asamasinda
calisan personel ve is¢ilerin tuvalet, lavabo, dus ve mutfak gibi kullanimlardan kaynakli evsel
nitelikli atik su) ve hava kaynakl kirleticiler olarak smiflandirilmistir. Gemi insa ve bakim-

onarim islemleri sonucu ortaya c¢ikacak kati atiklar; metal fireleri, kullanilmis kaynak
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elektrotlar1 ve raspa malzemesi, kaynak ciirufu, ¢elik bilye, ambalaj atiklari, ahsap, metal ve
benzeri kati atiklar ile tersanede kirlenme kontrolii amacgh gerceklestirilecek uygulamalar
sonucu olusacak kati atiklarda denizel ekosisteme ulagsmaktadir. Bu atiklar, donanim
malzemelerinin hazirlandig1 ve tretildigi atolyeler ve yapimi tamamlanmis gemilerin detay
montaj igleri sirasinda ortaya ¢ikan ahsap, plastik ve metal, gibi 6zellikte olan kat1 atiklardan
olusturmaktadir. Ilaveten, sag, boya atdlyesi, kizak ve depolardan gelen ambalaj
malzemesinden olusmaktadir.

Tuzla liman ¢evresinde ayrica, deri, boya, kimya ve mermer organize sanayi bolgeleri
de bulunmaktadir. Sanayi tesislerinin atik sular1 ve evsel atiklar1 bolgedeki Tuzla deresi

(Umur dere) (Sekil 11) yolu ile denizel ekosisteme ulasmaktadir.

. e

©

RS |
Tuzla Liman'Baskanhg:

Google™ () %100 Maxar Technologies TerraMetrics Kamera: 3.812 m_ 407494

Sekil 11. Tuzla tersaneler bolgesi bolgesi bulduru haritasi ve uydu goriintiisii (Kaynak. Google
Earth 2021)
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Ornekleme Yontemi
Tez caligmasina ait sediment 6rnekleri Temmuz 2014°te Deniz Dip Tarama Uygulamalar1 ve
Tarama Malzemesinin Cevresel Yonetimi (DIPTAR) No:111G036, Alt proje 111G153,
TUBITAK-KAMAG 1007 proje ¢alismasina ait drnekleme seferi sirasinda alimmustir. Tuzla
Liman bolgesinden 29 noktadan grap sediment (Van ween) ornekleyicisi kullanilarak 6rnekler
almmistir. Alnan Ornekler, steril cam kavanozlar i¢inde soguk zincirde (—20°C’de)
korunmustur. Sekil 12°de Tuzla tersaneler bolgesi drnekleme noktalar1 Tablo 7°de 6rnekleme
noktalarmim koordinatlar1 de derinlikleri verilmistir. 12 kanalli ETRAX-Garmin GPS ile
ornekleme noktalarinin mevkii belirlenmistir. Sedimana ait pH ve redoks potansiyeli

parametreleri 0rnekleme sirasinda sahada Slgiilmiistiir.

2.2. Analizlerde kullanilan aletler ve kimyasallar
Istanbul Universitesi, Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii biinyesinde yer alan Deniz
Biyokimyas1 laboratuvarinda kullanilmis olan aletler ve kimyasallar Tablo 5 ve 6’da

belirtilmigtir.

Tablo 5. Analizlerde kullanilan aletler

Aletin Ady MODELI

Sediment S giitiiciisii Retsch, Rm 200

Etiiv Ecocell 222

Hassas terazi Radwag As 220/C/2
Soxhlet ekstraktorii Velp Scientifica-Ser 148
Su banyosu Jswb-22t Niive

Titresimli elek seti sallayicisi Retsch As200

Ultra saf su cithazi Purelab Option-Q7/15 Elga
Laboratuvar tipi buzdolab1 Altus Al-335

ORP Cihazi Thermo Scientific ORION STAR A221
pH metre WTW 526 model

Derin dondurucu Delta Dcf 466 L

Cesitli laboratuvar cam malzemeleri
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Tablo 6. Analizlerde kullanilan kimyasallar

Kimyasalin Adi Markasi
Ftalik Asit ve Bisfenol-A Standarti Dr. Ehrenstorfer Gmb H
Sodyum Hegzameta Fosfat (NasPsO13g) Reckitt Benckiser Group PL
(RB)

Kalsiyum Karbonat (CaCOs3) Merck

Bakir Tozu Merck

Dikloromethan Merck

Hekzan Merck

Sodyum Hidroksit Merck

Hidroklorik Asit, Stilfiirik Asit Merck

Susuz Sodyum Siilfat Merck

ORP Cihazi Standart Cozeltisi Orion Thermo Scientific

Sekil 12. Tuzla tersaneler bolgesi sediment 6rnekleme noktalar1 (Kaynak. Google Earth 2020)
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Tablo 7. Tuzla tersaneler bolgesi 6rnekleme noktalarinin cografik konum ve derinlikleri

Istasyon Enlem Boylam Tarih Derinlik
ad1 (m)
TZo1 40°51'16.80"K | 29°16'18.81"D 22.07.2014 8
TZy2 40°51'16.20"K | 29°16'36.63"D 22.07.2014 8
TZo3 40°51'10.36"K | 29°16'28.90"D 22.07.2014 8
TZo4 40°51'10.62"K | 40°51'10.62"K 22.07.2014 6
TZos 40°51'10.94"K | 29°17'5.44"D 22.07.2014 5
TZos6 40°51'4.17"K 29°16'18.94"D 22.07.2014 11
TZo7 40°51'3.69"K 29°16'37.94"D 22.07.2014 10
TZos 40°51'3.65"K 29°16'55.68"D 22.07.2014 7
TZoo 40°51'3.45"K 29°17'5.78"D 22.07.2014 7
TZ1o 40°50'56.21"K | 29°1620.11"D 22.07.2014 12
TZn1 40°50'56.12"K | 29°16'37.92"D 22.07.2014 11
TZ12 40°50'56.27"K | 29°16'56.41"D 22.07.2014 8.5
TZa3 40°50'50.62"K | 29°16229.20"D 22.07.2014 12
TZ14 40°50'50.67"K | 29°16'47.84"D 22.07.2014 10
TZ' 40°50'51.01"K | 29°17'7.11"D 22.07.2014 8
TZ:6 40°50'45.24"K | 29°1620.00"D 22.07.2014 12
TZ17 40°50'44.60"K | 29°16'38.46"D 22.07.2014 10
TZs 40°50'44.87"K | 29°16'56.27"D 22.07.2014 9
TZa19 40°50'45.87"K | 29°17'17.31"D 22.07.2014 6
TZ20 40°50'37.90"K | 29°1628.69"D 22.07.2014 13
TZ:: 40°50'37.48"K | 29°16'47.72"D 22.07.2014 10
TZ22 40°50'31.88"K | 29°1621.60"D 22.07.2014 11
TZ23 40°50'31.43"K | 29°16'38.61"D 22.07.2014 10
TZ24 40°5024.14"K | 29°1629.76"D 22.07.2014 11
TZas 40°50725.22"K | 29°16'54.53"D 22.07.2014 7
TZx6 40°50'17.87"K | 29°16'36.77"D 22.07.2014 9
TZ27 40°50'17.92"K | 29°16'47.06"D 22.07.2014 9
TZas 40°50'10.32"K | 29°16'38.71"D 22.07.2014 7
TZRes 40°50'53.97"K | 29°15'37.22"D 22.07.2014 21
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2.3. Analizler icin On Hazirhk Islemleri
2.3.1. Redoks potansiyeli (ORP) dl¢iimii:

Standart sartlarda okside olmus veya indirgenmis herhangi bir maddenin, hidrojene gore
elektron ¢ekim giicliniin milivolt (mV) degeri olarak belirlendigi bir elektrokimyasal dlgiim
seklidir. ORP degeri, Nernst denklemi kullanilarak referans sistem ile Olglim sistemi
arasindaki potansiyel farkindan hesaplanir, mV cinsinden goriintiilenir. Degerli metalden
yapilmis bir elektrot (glimiis, altin veya platin) aktif elektronlarin baglandigi 6l¢iim elemani
gorevini Uistlenir. Bu elektrotta dl¢giilen potansiyel iiriin i¢cindeki aktif elektronlara gére degisir.
ORP problarda gereken sabit potansiyelli referans elektrot islevini iistlenen biitiinlesmis bir
giimiis/glimiis klortiir (Ag/AgCl) referans sistemi bulunur. Negatif redoks potansiyeli kuvvetli
bir indirgeyici ajani, pozitif redoks potansiyeli kuvvetli bir oksitleyici ajan1 gosterir.

Sediment 6rneklerinde numune alimindan hemen sonra, Thermo Scientific ORION STAR
A221 model (Oxidation Reduction Potential) cihaz ve elektrotu kullanilarak redoks

potansiyeli dl¢iimleri gemi giivertesinde yapilmistir (Sekil 13).

Sekil 13. Redoks potansiyeli 6l¢iim cihazi ve elektrotu.

2.3.2. pH ol¢iimii:
Sediment numunelerinin pH’1t WTW 526 model pH metre; cihazi kullanilarak 6rneklemeden
hemen sonra gemi laboratuarinda yapilmistir.

2.4. Laboratuvar Analizleri

2.4.1. Elemental madde (CHN-S) analizi
Sediment o6rneklerinde elemental madde analizi igin Istanbul Universitesi Merkez
Laboratuvarinda (I.U. MERLAB) Thermo Finnigan Flash EA 1112 seri marka cihaz ile
hizmet alimi yapilnustir. Ornekler 6n islem igin 1.U. Deniz Bilimleri Deniz Biyokimyasi

laboratuvarinda 105 °C’de etiivde kurutulmus ve porselen bir havanda égiitiilmiistiir. Her bir
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ornekten 0,5 g tartilarak 500 mL’lik cam erlenlere alinarak daha sonraki islemler ve CHN-S
analizi i¢in I.U.MERLAB a teslim edilmistir.
2.4.2. Kalsiyum karbonat (CaCQ3) analizi

Orneklere ait CaCOs analizleri Deniz bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii Deniz Biyokimyasi
Laboratuvarinda yapilmigtir. Bu analizde 6rnekler 105 °C’ de kurutulup ve agat havanda
ogiutiildiikten sonra 1 g alinarak, 5 mL 4N HCI ile reaksiyona sokulur. Reaksiyon sonucunda
aciga cikan CO; gazmin (cm olarak degeri) dlciilmektedir. Aciga ¢ikan gaz miktarina gore,
asagidaki formiil kullanilarak sediman 6rneklerindeki toplam karbonat igerigi ile hesaplanmis
olur.

CaCOs3 (%)=100x%

V=Ac¢1ga ¢ikan CO; gazmin cm olarak degeri

W=CaCOs3 mitarinin 1 g esdegeri
1 g CaCOgs’a esdeger standart miktari=Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan bir seri CaCOs
standartlar1 kullanilarak yapilmaktadir.

2.4.3. Tane boyutu analizi

Denizel depolama alanmi olusturan sedimanin tane boyutunun analizi olduk¢a Onemlidir.
Tane boyu kiiciildiikce yiizey alami arttigindan, fazla miktarda organik madde sedimentte
birikmektedir. Eriyebilir tuzlar pipet analizi esnasinda suya gecip kil boyutundaki tanelerin
yumaklar halinde bir araya gelip ¢cokmesine sebep olurlar, analizi hatali sonuca gétiirebilirler.
[statistiksel anlamda rneklerin tanimlanmasi, tasiyici ajanin giicii hakkinda fikir vermesi i¢in

tane boyutu analizi onem arzetmektedir.

Oncelikle 6rnekler 1slak halde behere konur ve iizerine bol miktarda distile su ilave edilir.
Mekanik karistirict ile karistirilan 6rnek ¢cokmeye birakilir. Beherdeki 6rneklerin iizerindeki
suyun berraklig1 kontrol edilir. Numunenin iistiinde kalan su berrak ve biitiin taneler ¢cokmiis
goziikiiyor ise iist kisimda bulunan su sifon ile ¢ekilir. Bu islem en az 2 kere daha tekrarlanir.
(Cokmiis olan ornekler 40 °C etiivde kurutulur ve agirligi olgiilerek kaydedilir. Daha sonara
%10’luk sodyum metafosfat (NaPOs-Kalgon) ile 1000 mL’ye tamamlanarak 24 saat bekletilir.
Ornekler 0,063 mm’lik elekten su ile yikanir, elegin altma elekten gegen taneler igin toplayici
kap konulur. Boylelikle kaba (kum boyutu) ve ince (silt+kil boyutu) taneler birbirinden

ayrilmis olur. Bu islem elegin altindan akan suyun berrak olmasina kadar devam eder.
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Yikama islemi sirasinda elegin altinda kalan ince taneli sedimana pipet-elek analizi uygulanir.
Elegin iistiinde kalan kisim ise, etiivde 100°C’de kurutulur, elek sallayicist i¢ine dokiiliip
kapag1 kapatilarak 10 dakika eleme yapilir. Ornegin; igerdigi boyut guruplar1 tartildiktan
sonra ylizde cinsinden hesaplanir (Galehause, 1971).

2.4.4. Ftalat esterleri ve Bisfenol-A analizleri icin 6n hazirhk islemleri
2.4.4.1. Kati-sivi ekstraksiyonu (EPA Metot 3541)

Sediment orneklerinde ekstraksiyon Oncesinde elementel siilfiirii uzaklastirmak igin aktive
olmus bakir ilavesi yapildiktan sonra, kati-siv1 ekstraksiyonu 100 mL diklorometan ¢dziiciisii
ile Enstitiiniin Deniz Biyokimyas1 laboratuvarinda ki soxhlet ekstraksiyon iinitesinde 8 saat
stire ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakt bakiyeler 1 mL’ye ugurulmustur.
2.4.4.2. Orneklerde GC/MS-MS Kkalitatif ve kantitatif analizi 6ncesi yapilan 6n
islemler
Ornekler rota evaporatdorde 1 mL’ ye tiiketilmis internal standart ilavesi yapilmis, 1 mL.

Hekzan ilave edilerek GC/MS-MS cihazi ile analizleri yapilmistir-(Sekil 14).

Sekil 14. Analizlerinde kullanilan Gaz kromatografisi ti¢ dort kutuplu kiitle spektrometresi
(7010B Triple Quadrupole GC/MS-MS).

Son donem gelistirilen sistemlerin en hassas versiyonu olup elektron iyonizasyon (EI)
modunda attogram algilama limitleri saglar. Numune hazirlamay1 optimize etmenize, daha az
enjekte ederek bakim dongiilerini azaltilmasina, hassas atilim veya yeni tespit limitleri elde
etmenize olanak saglar. Ayrica, GC/MS-MS analizorleri kiitiiphaneleri analizin baslatilmasini
kolaylastirir.  Tablo 8’de Triple Quadrupole GC/MS-MS-7010B’in ¢aligma sartlari

belirtilmistir.
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Tablo 8. GC/MS-MS’in ¢aligma sartlar1 (Triple Quadrupole GC/MS-MS)

Cihaz 7010B

Metot C:\Masshunter\Gems\1\Methods\Petkim1.M\Qqgacqmethod. Xm
L

Enjeksiyon Hacmi 1uL

Iyon Kaynag El

Akis 1.2 mL/dk.

Kaynak Sicakhg 230 °C

Solvent Delay (dk.) | 2.5

GC sistem HP-5MS UI kapiler kolon (30m x 0.25 mm id x 0.25 um, Agilent Technologies)
icermektedir. Kolon helyum akisi, 1.2 mL/dk.’ya ayarlandi ve 1 ul ekstre boliinmiis modda
enjekte (20:1) edildi. MS transfer hatti sicakligi 300 °C’ye ayarlandi, iyon kaynagi sicakligi
230 °C, her iki dort kutup da 150 °C’de tutuldu. MS EI modunda 2.5 dk. ¢alistirildi. Firin
calisma programi: 40 °C/dk. dan 170 °C’ye (2 dk. tutuldu); 170 °C (3 dk. tutuldu) ve ardindan
300 °C’de (25.5 dk tutuldu) ayarlandi. Toplam analiz program ¢alisma stiresi 30.5 dk. dir.
Ftalat ester ve bisfenol-A standartlarmna ait S/N, LOD ve LOQ Tablo 9 da verilmistir.

Tablo 9. Ftalat ester ve bisfenol-A standartlarina ait S/N, LOD ve LOQ degerleri

Bilesik | S/N LOD | LOQ | Birim
DEHP | 80.9/1 0,37 1,23 ppb
BBP 138.5/1 | 021 0,72 ppb
DBP 3153/ | 0,095 | 03171 | ppb
DEP 92.1/1 0,3257 | 1,0857 | ppb
BPA 23.6/1 3,17 10,59 | ppb

DEHP: Di-etilhekzil ftalat, BBP: Biitilbenzil ftalat. DBP: Dibiitil ftalat, DEP: Dietil ftalat
BPA: Bisfenol-A
S/N: Sinyal/Giiriiltii
LOD: Algilama sinir1, LOQ: Tayin Sinirt
2.4.4.2.1. Ftalat esterlerine ait kalibrasyon egri ve denklemleri
Calismada kullanilan DEP, DBP, BBP, ve DEHP’a ait standart ¢ozeltiler 10, 25, 50, 100 ve
250 ng/mL konsantrasyonda 1 ng/mL hekzanda c¢doziilerek hazirlanmistir. GC/MS-MS

cihazina iicer kez enjekte edilerek Ol¢limler yapilmig ve standart maddelerin kalibrasyon
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egrileri olusturulmustur. Sediment 6rneklerinde analizleri yapilan DEP, DBP, BBP ve DEHP
esterlerine ait standart egriler Sekil 16, 18, 20, 22°de MS spektrumlar1 ise, Sekil 17, 19, 21,
23’te verilmistir. Konsantrasyon birimi kuru agirlik tlizerinden ng/g’dwr. Sekil 15°te DEP,

DBP, BBP, DEHP’e standartlarna ait GC/MS-MS kromatogrami verilmistir. Ftalat

esterlerine ait optimizasyon verileri Tablo 10°da belirtilmistir.

Tablo 10. Ftalat esterlerine ait. optimizasyon verileri

Standart | Molekiil | Precursor | Product Calibration curve tr
agirhg ion (m/z) | ion (m/z) y=ax+b (dk.)
(g/mol) r’
DEP 2222 149.0 93.0 y=541.03x+591.48 13.407
0,9968
DBP 278.4 149.0 65.0 y=1322.94x+1383.39 17.348
0,9958
BBP 3124 149.0 65.1 y=485.71x+1217.38 21.026
0,9960
DEHP 390.6 149.0 65.0 y=454.27x+2754.68 24.732
0,9899
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x105 |+EI TIC MRM (** > **) PHT_10_2.D
1

0.325- Dibutyl Phthalate
0.3 Diethyl Phthalate

0.25{ Butyl Benzyl Phthalate
02254 Diethyl Hexyl Phthalate

0.1
00754
0.05{

0.0251 soesiil
o]

3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 15. Ftalat esterlerinin (DEP, DBP, BBP ve DEHP) standartlarina ait GC/MS-MS
kromatogrami

1-Di Etil Ftalat (DEP):

Diethyl phthalate - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs

@ x105]y=541.030483 *x + 591480949
2 14 R"2=0.99678765

8 0 Type:Linear, Origin:ignore, Weight:None
> 134

0

18

1.24

I [ I I I I I I I I I [ I | | I [ [ I [ [ [ I [ | I I [ I
0 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Concentration (ng/ml)

Sekil 16. DEP bilesigine ait kalibrasyon egri ve denklemi
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+MRM (149.0 -> 93.0) PHT_10_2.D +MRM (149.0 -> 93.0) PHT_25_2.D
.g x103 13.407 min. g x103 ] 13.407 min.
3 5 3 754
[¢] o
454 I
6.5
44 64
359 5.5
54
3 454
25 4
3.5
24 34
159 2.5+
2,
& 154
054 N
0.5
04 04
0.5
| | [ | | | | I [ I | | I | | | | I [ !
126 128 13 132 134 136 138 14 142 126 128 13 132 134 136 138 14 142
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)
+MRM (149.0 -> 93.0) PHT_50_2.D +MRM (149.0 -> 93.0) PHT_100_2.D
g x104] 13.407 min. .g x10 41 13.407 min.
3 16 3 28
° 1.59 © 2.64
144 244
1.34 224
1] 7
N 1.84
094 1.64
0.8 144
0.74 1.2
0.6 14
0.54 0.84
044
034 0.6
024 0.4
0.14 0.29
0 0
0.9 0.4
| | [ | | | | I ] I | | I | | | | I [ !
126 128 13 132 134 136 138 14 142 126 128 13 132 134 136 138 14 142
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)
+MRM (149.0-> 93.0) PHT_250_2.D
£ x104] 13.402 min.
3
§ 75
7,
6.5
6,
5.5
54
4.5
44
3.5
3,
2.5
2,
159
14
0.5
04
2054

T T [ T | T T T I
126 128 13 132 134 136 138 14 142

Acquisition Time (min)

Sekil 17. DEP (tr.13.407 dk.) standartina ait (10, 25, 50, 100 ve 250 ng/mL) product iyon
dagilimi
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2-Dibiitil Ftalat (DBP):

Dibutyl phthalate - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs

9 x105 y=1322.942485* x +1383.396028 \l/
2 34 R"2=0.99587997

g 3'2 Type:Linear, Origin:ignore, Weight:None

& 39

0

r

3,
2.8+
2.6+
24+
2.2

94
1.8+
1.6+
144
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I [ I I I I I I I I I [ I [ | I [ [ I [ [ I I [ | I I I I
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Concentration (ng/ml)

Sekil 18. DBP bilesigine ait kalibrasyon egri ve denklemi

+MRM (149.0-> 65.0) PHT_10_2.D +MRM (149.0 -> 65.0) PHT_25_2.D
g x104 17.348 min. g x10 49 17.343 min.
3 1.29 3 1.74
o 114 0 164
1.54
1* 14
09 13
12
0.8 11
0.74 1
0.9
0.6 08
0.54 0.74
04 0.6
05
0.34 04
024 0.3+
0.2
0.14 044
0+ 0+
011 01
‘ 16‘.6 16‘.8 1‘7 17“2 17‘.4 17‘.6 17‘.8 1‘8 18‘.2 ‘ 16‘.6 16“8 1‘7 17‘.2 17‘.4 17‘.6 17‘.8 1‘8 18‘.2
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)
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+MRM (149.0 -> 65.0) PHT_50_2.D +MRM (149.0 -> 65.0) PHT_100_2.D
.g x104] 17.343 min. .g x104] 17.343 min.
3 =]
§ 37154 § 659
359 6
3.25 551
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25/ 4.54
225 4
24 3.54
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+MRM (149.0 -> 65.0) PHT_250_2.D
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5
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02| \
(E
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166 168 17 172 174 176 178 18 182

Acquisition Time (min)

Sekil 19. DBP (tr.17.348 dk.) standartma ait (10, 25, 50, 100 ve 250 ng/mL) product iyon
dagilim1
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3-Biitil Benzil Ftalat (BBP):

Butyl benzyl phthalate - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs

@ 05| y=485.713433*x +1217.334938
2 R"2=0.99604094
% 14 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight None
0
T o414
1,
094
0.84
0.74
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0.34
0.24
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[ [ I I I I | I | I I [ I I [ I [ [ I [ [ [ I [ I I I [ I
0 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Concentration (ng/ml)
Sekil 20. BBP bilesigine ait kalibrasyon egri ve denklemi
+MRM (149.0-> 65.1) PHT_10_2.D +MRM (149.0-> 65.1) PHT_25_2.D
§x103’ 21,026 min. §x103 21.026 min.
3 4.254 3 1
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+MRM (149.0 -> 65.1) PHT_50_2.D +MRM (149.0-> 65.1) PHT_100_2.D

2 x104 21.026 min. 2 x104 21.026 min.
£ £
$ $
1.14 184
14
1.6
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07 127
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o | | ] | [ [ [ [ [ T 0.2- T T T T I [ [ ] ]
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+MRM (149.0-> 65.1) PHT_250_2.D
2 x104] 21.026 min.
5.54

Coun

54
4.5

| | | | I I I ] ]
202 204 206 208 21 212 214 216 218

Acquisition Time (min)

Sekil 21. BBP (#.21.026 dk.) standartina ait (10, 25, 50, 100 ve 250 ng/mL) product iyon
dagilim1
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4-Di-(2-Etilhekzil) Ftalat (DEHP):

Bis2ethylhexyl phthalate DEHP - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs

@ x105{ y=454.269497 * x +2754.675957
R"2=0.98899252
124 Type:Linear, Origin:lgnore, Weight:None

-.<—

I [ I I I I I I I I I [ I [ | I [ [ I [ [ I I [ | I I I I
0 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Concentration (ng/ml)

Sekil 22. DEHP bilesigine ait kalibrasyon egri ve denklemi

+MRM (149.0-> 65.0) PHT_10_2.0 +MRM (149.0-> 65.0) PHT_25_2.D
£ x103) 24.737 min. £ x103] 24,732 min.
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+MRM (149.0 -> 65.0) PHT_50_2.D +MRM (149.0-> 65.0) PHT_100_2.0

2 x103] 24.732 min. 2 x104 24.732 min.
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+MRM (149.0 -> 65.0) PHT_250_2.D
2 %104 24.732 min.
344
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Sekil 23. DEHP (#r.24.732 dk.) standartina ait (10, 25, 50, 100 ve 250 ng/mL) product iyon

dagilim1

2.4.4.2.2. BF-A Standartina ait kalibrasyon egri ve denklemi
Bisfenol-A standartina ait bilesik, 25, 50, 100 ve 250 ng/mL olmak {izere hekzanda ¢6ziildii, 3
er kez enjekte edilerek Slgimler yapildi ve kalibrasyon egrileri hazirlandi. Sekil 24°te BF-A
standartina ait GC/MS-MS kromatogrami verilmistir. Krotomogramanda BF-A ile birlikte ii¢
farklh farkli nonil fenollerin standart pikleri bulunmaktadir, fakat calismamizda sadece BF-A

sonuglar1 degerlendirilmistir. Tablo 11 bisfenol-A standartina ait optimizasyon verilerini
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icermektedir. Orneklerde tayin edilen BF-A’ya ait optimizasyon verileri Tablo 11°de,

kalibrasyon egri denklemi Sekil 25°te ve iyon dagilim1 Sekil 26’te verilmistir.

Tablo 11. Bisfenol-A’ya ait optimizasyon verileri

Standa Molekiil Precursor Product Calibration curve tr.
rt agirhg ion (m/z) ion (m/z) y=ax+b (dk.)
ad1 (g/mol) r

BF-A 228,29 213 91.0 y=5.425x+192.32 19.542
0.9613

5 [+E1 TIC MRM (** -> **) BPA_250_2.0

4 - Octyl Phenol

t- Octyl Phenol

0.48]
0464 4 Nonyl Phenol
0.44]

Sekil 24. BF-A standartina ait GC/MS-MS kromatogrami
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Baphencl A -5 Levels. 4 Levels Used, 15 Ponts, 12 Points Used, 0 G303
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Sekil 25. BF-A bilesigine ait kalibrasyon egri ve denklemi
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+MRM (213.0-> 91.0) BPA_250_2.0 Smooth +MRM (213.0-> 91.0) BPA_100_2.0 Smooth

g x10 21 *19.547 min. .2 x10 21 19.542 min.
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Sekil 26. BF-A (¢r.19.542 dk.) standartina ait (10, 25, 50, 100 ve 250 ng/mL) product iyon
dagilimi

2.5. Istatistiksel analizler

Ftalat esterlerinin birbirleriyle ve bisfenol-A ile ayrica ortamin fiziko-kimyasal
parametreleriyle olan korelasyonlar1 ve faktor analizleri arastirilmistir. Korelasyon ve temel
bilesen analizinde (PCA) Statistica© (v6) programi kullanilmistir. Temel bilesenler analizi
cok degiskenli bir veri seti igerisindeki bilgiyi daha az degiskenle boyut indirgenmesi ve
yorumlanmasini saglayarak minimum bilgi kaybiyla siniflandirip agiklayan, ¢ok degiskenli
bir istatistik yontemidir. Degiskenler arasindaki bagimlilik yapisinin yok edilmesi ve kaynak
belirlemek, verilerin degisimine en fazla ve en az katki saglayan yonleri agiklayarak
yorumlamaya kolaylik saglamaktadir. Bu ¢alismada faktorler analizi yapilmis, bilesen matriks
(component matriks) tablosu cizilmistir. Korelasyon hesaplama teknigi olarak; pearson ve
spearmen korelasyon kullanilmistir. Pearson korelasyon analiz yontemi; iki sayisal dl¢lim
orantisal ve normal dagilim gosteriyor ise bu sayisal dl¢iilerin arasinda dogrusal bir iliski olup
olmadigini arastirir. Dogrusal bir iliski s6z konusu ise iligkinin yoniinii ve siddetini agiklar.
Eger iki sayisal Ol¢iim orantisal fakat normal dagilim gdstermiyorsa spearman korelasyon
analizi yapilir.
Degigsken parametrelerin iligki giiclinii ve yoniinii ortaya koymak i¢in standart bir deger
kullanilir. Bu standart deger, korelasyon katsayisi (r) olarak adlandirilmakladir. Korelasyon

katsayist pozitif ise, degiskenlerden biri artarsa digerinin de arttigini, negatif ise,
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degiskenlerden biri arttik¢a digerinin azaldigin1 gostermektedir. Bir korelasyon katsayismin
yorumlanabilmesi i¢in, p degerinin +1 ile -1 arasinda olup 0.05 den daha kiiclik olmasi
gerekir. Korelasyon katsayisi (r), 0,8 den biiyiikse yiliksek, 0,4-0,6 araliginda orta, 0,2-0,4
araliginda zayif ve 0,2’den kiigiik bir degerde ise ¢cok zayif yada korelasyon yoktur yorumu

yapilir.
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3. BULGULAR

3.1. Orneklerin Fiziko-kimyasal bulgular
3.1.1. Redoks potansiyeli ve pH Dagilim
Redoks potansiyeli Olgiimleri, 6rnekleme noktasindaki sedimentte mevcut redoks
kosullarina bagl mikrobiyal metabolik aktivite hakkinda bilgi vermektedir (Grafik 1 ve Tablo
12 ve 13; DeLaune ve Reddy, 2005).

Tablo 12. Elektron tutucu ve mikrobiyal metabolik aktiviteyi gosteren redoks potansiyeli
araliklar1 (DeLaune ve Reddy, 2005).

Aerobik Sediment kosullari

Yksek Azalma Orta azalma Oksidasyon Redoks kosullar1
azalma
CO; SO4* Fes® Mns" | NOs 0> Elektron tutucu
. c . Mikrobiyal
Fakultatif Aerobik | [ oo
-300 -200 -100 O +100 +200  +300 +400 +500 +600 +700 (mV)

En yiiksek ORP degeri, TZs ornekleme noktasinda 338,5 mV iken, en diisiik deger
TZ»s Ornekleme noktasinda 16,6 mV olarak tespit edilmis olup, genelde Tuzla liman i¢i
sedimentlerinde redoks kosullart; Fe;*, Mns", ve NOs™ ve bazik sartlarm varliginda (8,89 ile
7,42 arasinda), hakim anaerobik fakiiltatif mikrobiyal aktivite etkinligini desteklemektedir
(SO4* varliginda anaerobik aktivite izlerini tasiyan TZ»; ve TZo4 istasyonlar1 haric) (Tablo13;
Yiiksek ve digerleri, 2016).
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Grafik 1. Liman sedimentlerinde tespit edilen oksidasyon ve rediiksiyon durumu (Krauskoft,
1967).
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Tablo 13. Tuzla tersaneler bolgesi 6rnekleme noktalarina ait derinlik (m), pH, ORP (mV)
(Yiiksek ve digerleri, 2016) ve redoks kosullar1 elektron tutucu dagilimi.

Ornekleme Derinlik pH ORP Redoks kosullar
noktasi elektron tutucu
TZx 8 8,26 247,7 1\/III4Jr
TZ» 5 7,67 326,5 NO3
TZ3 8 8,49 208,6 Mns*
TZ4 6 8,4 293, 1 1\/In4Jr
TZs 5 8,49 338.5 NO3
TZs 11 7,84 210,1 Mns*
TZ 10 7,42 43,4 Fes"
TZs 7 7,98 280,8 Mns*
TZs 7 7,5 311,7 NO;5”
TZa0 12 8,74 197,2 Mny*
TZa1 11 8,16 206,4 Mny*
TZ12 9 8,22 36,9 Fes"
TZa3 12 8,69 189.,8 Mns*
TZ14 10 7,5 25 Fe3+
TZ15 8 8,42 313,8 NO;5
TZ16 12 8,02 28 Fes"
TZ47 11 8,56 80 Fes"
TZ4s 9 8,4 219 Mn4"
TZa9 6 8,2 286,1 Mn4*
TZ20 13 8,34 334,8 NOs-
TZ21 10 8,53 -5,8 SO4*
TZ22 11 7,97 156 Mn4*
TZ23 10 8,89 64,8 Fes"
TZ24 11 8,41 -12 SO4*
TZ2s 7 8,02 16,6 Fes"
TZ26 8 8,58 159,3 Mns*
TZ27 9 8,43 195,8 Mn4*
TZ2s 8 7,96 2344 Mns*
TZRet 21 8,3 278 Mn4*
Minumum 5 7,42 16,6

Maksimum 21 8,3 338,5

Ortalama 9,48 8,22 181,53 *

3.1.2. Tane boyutu dagilim
Calisma alanini temsil eden 6rneklerin ¢akil (%0,2-19,6), kum (%1,7-84,6), silt (%7,1-48,7)
ve kil (%5-70,2) igeriginin olduk¢a genis bir aralikta degistigi, ortalama cakil, kum, silt ve kil
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degerlerinin sirasiyla %3,3-18,6-33,5 ve 44,6 oldugu tespit edilmistir (Yiiksek ve digerleri,
2016; Tablo 14).

Tablo 14. Tuzla tersaneler bolgesi 6rnekleme noktalarma ait tane boyutu dagilimi (%)
(Yiiksek ve digerleri, 2016).

Ist. Ad1 Kum Silt Kil
TZ4 37,10 31,00 28,20
TZ, 84,60 7,50 6,30
TZ;3 13,10 44,40 42,10
TZ4 42,30 25,90 24,80
TZs 77,90 7,10 5,00
TZe 22,20 37,70 33,20
TZ7 4,10 43,10 50,00
TZs 6,30 41,10 50,80
TZo 74,50 8,10 9,00
TZ10 4,20 42,70 52,40
TZ11 3,10 42,40 54,20
TZ12 2,90 42,60 53,60
TZa3 4,00 42,70 51,80
TZa4 5,80 48,70 44,00
TZas 11,30 36,70 50,30
TZa6 3,20 31,70 62,40
TZ47 1,70 31,80 63,10
TZas 3,20 41,30 54,90
TZa9 19,20 33,60 43,20
TZ20 1,40 37,90 59,80
TZ21 1,30 28,30 70,20
TZ2 2,80 39,80 57,30
TZ23 2,60 34,10 63,00
TZ24 6,30 30,90 61,90
TZas 16,10 42,60 35,40
TZ26 21,40 34,50 40,80
TZ27 11,80 32,90 53,00
TZxs 36,20 17,20 27,00
TZRer 5,25 28,20 65,40
Minumum 1,70 7,10 5,00
Maksimum 84,60 48,70 70,20
Ortalama 18,13 33,33 45,28
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3.1.3. Elemental madde (CHN-S) dagilhim
Denizel ekosistem caligmalarinda karbon (C) ve azot (N) jeokimyasal siiregleri
degerlendirmek ve antropojenik etkiyi tespit etmek i¢in kullanilir. Hidrolojik akislar1 ve tortul
slireclerinin izlerini tagiyan aracglardir (Souzaa ve digerleri, 2017). Elementel bilesim ve
Karbon/Azot (C/N) orani sedimentte organik maddenin kdkeni hakkinda bilgiler verir (Jacob
ve digerleri, 2011; Hedges ve digerleri, 1997). Sedimentteki organik karbon ve azot bitkilerin,
hayvanlarin, planktonlarin biyolojik faaliyetlerinden, giibre, kimyasal kirletici maddeler
organik atiklar gibi antropojenik kaynaklarin ayrigmasindan kaynaklanmaktadir (Avramidisa
ve digerleri, 2015). C/N oranlar1 4 ile 10 arasinda genellikle algler ve non vaskiiler bitkilerin
denizel ekosisteme girigini 20°den daha yiiksek oranlar ise yliksek seliiloz icerikli karasal
bitkilerin denizel ekosisteme girisini ifade eder. 12-20 arasinda olan C/N oranlar1 ise organik
maddenin vaskiiler ve non-vaskiiler karisimin varligini desteklemektedir. Bu ¢alismada C/N
oranlarina gore, biitliin istasyonlarda denizel ekosistemdeki organik madde kaynaklarinin

karasal kokenli oldugu tespit edilmistir (Tablo 15).
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Tablo 15. Tuzla tersaneler bolgesi 6rnekleme noktalarina ait elemental madde miktarlari, C/N

oranlari, ve organik madde kaynaklar1

Ist. Adi | N(%) | C(%) | H(%) | S(%) C/N Kaynak
TZy 0,011 3,43 1,05 1,27 311,82 | Karasal
TZ» 0,012 0,99 0,80 - 82,5 | Karasal
TZ3 0,06 2,35 0,81 - 39,17 | Karasal
TZ4 0,026 2,91 1,61 - 111,93 | Karasal
TZs 0,04 5,73 0,85 - 143,25 | Karasal
TZs 0,06 2,26 1,17 1,44 37,67 | Karasal
TZo 0,037 2,78 1,25 1,34 75,14 | Karasal
TZs 0,05 2.9 1,84 - 58 | Karasal
TZo 0,042 4,75 1,05 - 113,1 | Karasal
TZa0 0,058 2,52 1,64 - 43,45 | Karasal
TZ1: 0,042 2,02 1,77 2,20 48,1 | Karasal
TZ12 0,054 2,57 1,49 - 47,59 | Karasal
TZa3 0,061 2.35 1,58 - 38,53 | Karasal
TZa4 0,068 2,53 1,37 - 37,21 | Karasal
TZas 0,036 2,26 1,04 - 62,78 | Karasal
TZ6 0.028 2,73 1,84 - 97,5 | Karasal
TZ17 0,014 2,57 1,75 - 183,58 | Karasal
TZs 0,044 2,5 1,60 - 56,89 | Karasal
TZ19 0,039 2,41 1,35 - 61,8 | Karasal
TZ20 0,073 2,61 2,04 - 35,76 | Karasal
TZ:21 0,076 3,16 1,85 - 41,58 | Karasal
TZ22 0,116 3,27 1,62 - 28,19 | Karasal
TZ23 0,089 2,76 1,40 - 31,01 | Karasal
TZ24 0,025 3,48 1,59 - 139,2 | Karasal
TZ>s 0,11 3,81 1,27 - 34,64 | Karasal
TZ:6 0,075 3,69 2,11 - 49,2 | Karasal
TZ:7 0,091 3,20 1,24 - 35,17 | Karasal
TZ:s 0,035 2,43 1,57 - 69,43 | Karasal
TZRet 0,037 2,84 1,57 - 76,76 | Karasal
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3.1.4. Kalsiyum karbonat (CaCO3) dagihm

Kire¢ tasi olarak bilinen kalsiyum karbonat dogada en fazla eski kayaglarda ve deniz
kabuklarinda bulunur. Mekanik veya biyolojik olarak asinmis olan kayag¢ kirintilar1 inorganik
olarak denizel ortama ulasir ve organizmalar tarafindan deniz suyundan ¢okeltilirler. Cok sik
olarak, kalkerli alg, plankton ve omurgasizlarin pargalanmis iskeletleri ile denizel
ekosistemde birikirler.

CaCO; tarimsal giibre, ¢elik, demirin saflastirilmasi, ¢imento yapimi, dolgu malzemesi,
mermer ve tebesir gibi malzelerin yapiminda kullanilmaktadir. Seramigin ve PVC’nin
iiretiminde de kullanilir. Ornekleme noktalarinda CaCOs oranlar1 (%) 3,96-52,97 arasinda
tespit edilmistir. Tuzla tersaneler bolgesi drnekleme noktalarina ait CaCO3(%) bulgularmin

dagilimi Tablo 16’da verilmistir.
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Tablo 16. Tuzla tersaneler bolgesi 6rnekleme noktalarina ait CaCO3 % dagilimi

ist. Ad1 CaCOs3%)
TZ: 24,68
TZ, 6,12
TZ;3 10,81
TZ4 15,29
TZs 45,87
TZe 12,83
TZ, 12,70
TZs 11,62
TZs 52,97
TZ10 3,96
TZ11 9,97
TZ12 10,80
TZ13 7,48
TZ14 9,83
TZss 11,72
TZ16 8,20
TZ17 8,74
TZs 9,28
TZ19 12,78
TZ20 8,52
TZ21 9,86
TZ22 6,24
TZ23 8,30
TZ24 26,43
TZas 18,79
TZ26 13,54
TZ27 17,04
TZxs 25,78
TZrer 13,01
Minumum 3,96
Maksimum 52,97
Ortalama 14,94
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3.2. Orneklerin GC/MS-MS Kalitatif analiz bulgulan
3.2.1. Ftalat esterleri
Tuzla tersaneler bolgesinde tespit edilen ftalat esterlerinin dagilimma ait GC/MS-MS
kromatogramlar1 Sekil 27-55’te verilmistir.
1. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ: istasyonunda; DEP (tr.13.208 dk.), DBP (tr.17.154 dk.), BBP (tr.20.828 dk.), DEHP
(tr.24.616 dk.) ve GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 27°de verilmistir.
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Sekil 27. TZ1 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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2. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ: istasyonunda; DEP (tr.13.208 dk.), DBP (tr.17.154 dk.), BBP (tr.20.828 dk.) ve DEHP
(tr.24.616 dk.) tespit edilmistir ve GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 28°de

verilmistir.
149.0->93.0,, 149.0-> 1210, 177.0-> 149.0 149.0->65.0 , 149.0->121.0, 149.0 > 93.0
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Sekil 28. TZ, istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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3. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ; istasyonunda DEP (tr.13.217 dk.), DBP (tr.17.163 dk.), BBP (tr.20.837 dk.) ve DEHP
(tr.24.630 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 29°da verilmistir.

149.0->93.0, 149.0-> 121.0 , 177.0-> 149.0 149.0 > 65.0, 149.0-> 121.0 , 149.0-> 93.0
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@ 15 Ratio =37.3(159.7 %) " DEP ° Ratio = 31.4 (71.9 %) DBP
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Sekil 29. TZs istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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4. TZ, istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZo4 istasyonunda; DEP (tr.13.208 dk.), DBP (tr.17.154 dk.), BBP (tr.20.828 dk.) ve DEHP
(tr.24.704 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 30°da verilmistir.
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Sekil 30. TZ4 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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5. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), DBP (tr. 21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.750 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 31°de verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0 , 177.0-> 149.0 149.0->65.0, 149.0 -> 121.0, 149.0 > 93.0
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Sekil 31. TZs istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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6. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve¢ DEHP
(tr.24.764 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 32°de verilmistir.

149.0->93.0 , 149.0-> 121.0 , 177.0 -> 149.0 149.0 > 65.0 , 149.0-> 121.0 , 149.0 -> 93.0
$ x102] Ratio =573 (84.1 %) & x102] Ratio = 19.3 (65.1 %)
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Sekil 32. TZs istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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7. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ7 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.750 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 33°te verilmistir.

149.0->93.0 , 149.0 > 121.0, 177.0-> 149.0 149.0->65.0,149.0 > 1210, 149.0> 93.0
§ x102 | Ratio = 57.4 (84.3 %) § x102 | Ratio = 19.2 (64.7 %)
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Sekil 33. TZ7 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1

69



8. TZ; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.755 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 34’te verilmistir.

149.0->93.0 , 149.0 > 121.0, 177.0 > 149.0 149.0->65.0 , 149.0-> 121.0 , 149.0 -> 93.0
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Sekil 34. TZs istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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9. TZ, istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve¢ DEHP
(tr.24.750 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 35°te verilmistir.

149.0->93.0,149.0->121.0 , 177.0 -> 149.0 149.0->65.0, 149.0-> 121.0 , 149.0 > 93.0
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Sekil 35. TZo istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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10. 7Z; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ1o istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.750 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 36’da verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0 -> 65.0 , 149.0 -> 121.0 , 149.0 -> 93.0
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Sekil 36. TZ1o istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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11. 7Z;, istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ11 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.760 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 37°de verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0->65.0 , 149.0 > 121.0 , 149.0 -> 93.0
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Sekil 37. TZ11 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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12. TZ;; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ12 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.760 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 38°de verilmistir.

149.0->93.0,149.0->121.0, 177.0-> 149.0 149.0->65.0, 149.0-> 121.0, 149.0 > 93.0
& x102] Ratio = 55.7 (817 %) & X102 Ratio = 19.1(64.4 %)
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Sekil 38. TZ12 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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149.0->93.0,149.0-> 121.0, 177.0 -> 149.0

13. TZ;; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ13 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.746 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 39°da verilmistir.
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Sekil 39. TZ3 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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14. TZ 14 istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ14 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.755 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 40°ta verilmistir.

149.0->93.0, 149.0-> 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0->65.0, 149.0-> 121.0, 149.0 > 93.0
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Sekil 40. TZ14 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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15. TZ ;s istasyonuna ait Ftalat ester dagilimi
TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.750 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 41°de verilmistir.

149.0->93.0,149.0 -> 1210, 177.0 > 149.0 149.0->65.0,149.0 > 1210, 149.0 -> 93.0
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Sekil 41. TZis istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi

77



149.0->93.0,149.0-> 121.0, 177.0 -> 149.0

16. TZ ;s istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ16 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.898 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 42°de verilmistir.
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Sekil 42. TZ6 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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17. TZ;; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi

TZ:7 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.) DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP

(tr.24.750 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 43°te verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0 , 177.0 > 149.0
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Sekil 43. TZ17 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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18. 7Z;s istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ:s istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.746 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 44°te verilmistir.

149.0->93.0, 149.0-> 121.0,177.0-> 149.0 149.0 > 65.0, 149.0-> 121.0 , 149.0 -> 93.0
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Sekil 44. TZs istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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19. TZ istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ19 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.746 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 45°te verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0, 177.0 > 149.0 149.0->65.0 , 149.0 > 121.0, 149.0 > 93.0
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Sekil 45. TZ19 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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20. TZ> istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.746 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 46°da verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0->65.0 , 149.0->121.0 , 149.0 -> 93.0
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Sekil 46. TZ2o istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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21. TZ>; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ1 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.741 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 47°de verilmistir.

149.0->93.0,149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0
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Sekil 47. TZ21 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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22. TZ»; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ2: istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.741 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 48°de verilmistir.

149.0->93.0 , 149.0-> 1210, 177.0 -> 149.0 149.0 > 65.0 , 149.0 -> 121.0, 149.0 -> 93.0
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Sekil 48. TZx: istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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23. TZ»; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ»3 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.903 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 49°da verilmistir.
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Sekil 49. TZ23 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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24. TZ >4 istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ24 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.898 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 50°de verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0->65.0 , 149.0 > 121.0 , 149.0 > 93.0
R x102 | Ratio =50.3 (73.8 %) { x102 | Ratio = 19.3 (65.0 %)
S 124 Ratio = 285 (1220 %) DEPP Y Ratio = 38.3 (87.9 %) DBP
£ 4l e 11
[ . [}
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E E
< 00 <09
2 2
S 08 5 08
[0) [0)
€ o7 ¢ g7
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0 A MA — 04 _ . _
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| [ [ [ | [ | I [ I I [ | I I | I | [ [
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Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)
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Qo 117 Qo
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Sekil 50. TZ24 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilim1
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25. TZ s istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP
(tr.24.898 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 51°de verilmistir.

149.0->93.0,149.0-> 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0 > 65.0 , 149.0-> 121.0, 149.0 -> 93.0
{ x1027 Ratio = 50.8 (74.6 %) { x102 | Ratio = 19.2 (64.5 %)
o 121 Ratio=29.0(124.2 %) DEP ° Ratio = 38.1 (87.4 %) DBP
c AL
g 1 s
c c 14
3 3
¢ 7 € o
3 09 E
T T 0.8
3 08 3
id ia ]
074 07
0.6 067
05| 051
0.4 0.4
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0.24 0.24
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126 128 13 132 134 136 138 14 142 166 168 17 172 174 176 178 18 182
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)
149.0->65.1,149.0 > 121.1 149.0->65.0, 149.0 > 93.0
& x102 | Ratio= ; § x102 | Ratio = y
S X107 Ratio = 10.9 (36.8 %) BBP X t6l Ratio = 64.6 (148.1 %) DEHP
& 4 g -
c B c
3 3 144
c 14 c
3 3 »
< < .2+
o 09 0
2 2
T 0.8 s
0] 0]
T 074 e 0.84
08 0.6
0.54
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034 0.24
0.24 04
0.17 K\ -OZMW/J
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Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)

Sekil 51. TZzs istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi

87



26. TZz istasyonuna ait ftalat ester dagilimi

TZ26 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.026 dk.) ve DEHP

(tr.24.741 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 52°de verilmistir.

149.0->93.0,149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0

x102

Relative Abundance (%

0.5+
0.4+
0.3+
0.2+
0.14

1
0.9+
0.8+
0.7
0.6

Ratio = 50.8 (74.6 %)

124 Ratio = 28.5 (122.0 %)
1.1
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0

-0.14

149.0->65.1, 149.0 -> 121.1

x102 |

1.1
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Relative Abundance (%
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| I
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x102 | Ratio = 19.3 (64.9 %)

Relative Abundance (%
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04
0.1

Ratio = 38.3 (87.9 %)

DBP

.
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Relative Abundance (%
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5.59
5
459
44
359
34
259
2
1.5+
14
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Sekil 52. TZze istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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27. TZ>; istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZ»7 istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.026 dk.) ve DEHP
(tr.24.746 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 53°te verilmistir.

149.0->93.0, 149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0 149.0 > 65.0 , 149.0-> 121.0, 149.0 -> 93.0
{ x1027 Ratio = 50.5 (74.1 %) { x102 | Ratio = 19.2 (64.6 %)
o 12 Ratio=288(123.2%) DEP by Ratio = 38.4 (8.0 %) DBP
c g 114
g 1 s
c c 14
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Sekil 53. TZ27 istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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28. TZ s istasyonuna ait ftalat ester dagilimi

TZs istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP

(tr.24.741 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 54°te verilmistir.

149.0->93.0,149.0 > 121.0, 177.0 -> 149.0

x102]
1.2

Ratio = 50.5 (74.2 %)
Ratio = 28.7 (123.1 %)

1.1

1
0.9+
0.8+
0.7

Relative Abundance (%

0.6
0.5
0.4
0.3
0.24
0.14

DEP

YA G

0 A

0.1

149.0 > 65.1, 149.0 > 121.1
£ x102] Ratio = 10.9 (36.7 %)
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1,
0.9
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0.6
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£ x102] Ratio = 19.1(64.2 %)
Ratio = 38.4 (87.9 %)
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0.94
0.8
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Relative Abundance (%
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051
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Sekil 54. TZos istasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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29. TZger istasyonuna ait ftalat ester dagilimi
TZrer istasyonunda; DEP (tr.13.407 dk.), DBP (tr.17.348 dk.), BBP (tr.21.031 dk.) ve DEHP

(tr.24.769 dk.) tespit edilmistir. GC/MS-MS kromatogram goriintiileri Sekil 55°te verilmistir.

149.0->93.0, 149.0->121.0, 177.0 -> 149.0

2 x102 | Ratio =546 (80.1 %)

Relative Abundance (

0.34
0.2
0.14
0
014

1.24
1.14

1
0.9
0.84
0.7
0.6
0.54
0.44

Ratio = 30.4 (130.4 %)
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x102 |

114

1
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0.1
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Sekil 55. TZreristasyonunda tespit edilen ftalat ester (DEP, DBP, BBP ve DEHP) dagilimi
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3.2.2. Bisfenol-A
Tuzla tersaneler bolgesi sedimentlerinde BF-A’nin GC/MS-MS cihazindan alian total iyon
kromatogramlar1 (TIC) Sekil 56-84°de verilmistir.
1. 7Z; istasyonu
TZ\ istasyonunda; tr.19.491 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram gortintiisii (Sekil 56).

*x10 2 | Ratio =
| Ratio = 5.6 (32.5 %)

)N

Relative Abundance (

| | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 56. TZ, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

2. TZ; istasyonu

TZ, istasyonunda; tr.19.496 dk tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 57).

x10 2 | Ratio = 47.2 (66.3 %)
Ratio = 1.5 (8.7 %)

Relative Abundance (%)

T T T
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 57. TZ, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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3. TZ; istasyonu

TZs istasyonunda; tr.19.505 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 58).

x10 2 Ratio =
Ratio = 2.3 (13.7 %)

| T | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 58. TZ; istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

4. TZ, istasyonu

TZo4 1stasyonunda; tr.19.343 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 59).

213.0 ->91.0,213.0-> 119.0 , 228.0 -> 119.0
= x10 2 | Ratio = 81.5 (114.6 %)

g Ratio = 17.4 (101.5 %)

=4 1.1

(3~}

= 1

=2 0.9

2 0.8

= 0.7

oc

0.6 +
0.5+
0.4+

| T | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 59. TZ, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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5. TZ; istasyonu

TZs istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 60).

-

3.0 ->91.0,213.0->119.0 , 228.0 - 119.0
x

10 2 | Ratio = 79.5 (111.7 %)
Ratio = 15.2 (88.8 %)

1.1

14
0.9
0.8+
0.7
0.6

Relative Abundance (%) N

0.5+
0.4

| | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 60. TZs istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

6. TZs istasyonu

TZs istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 61).

x10 2 | Ratio = 101.8 (143.1 %)
Ratio = 26.6 (155.0 %)

Relative Abundance (%)

T T T
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 61. TZs istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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7. TZ; istasyonu

TZ7 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 62).

213.0->91.0,213.0-> 119.0 , 228.0 - 119.0

< x10 2 | Ratio = 51.9 (73.0 %)

by Ratio = 14.6 (85.0 %)

e 1.1

(4=}

=2 1

=

2 0.94 |
£ o0.84 ‘
= 0.7

o

| I I I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 62. TZ; istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

8. TZs istasyonu

TZzg istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 63).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2 | Ratio = 76.7 (107.8 %)
Ratio = 19.8 (115.5 %)

1.1

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

[0 =AY
-0.14
-0.24
-0.3

Relative Abundance (%)

I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 63. TZs istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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9. TZ, istasyonu

TZs istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 64).

213.0->91.0,213.0-> 119.0 , 228.0 - 119.0

x10 27 Ratio = 80.8 (113.6 %)
1.34 Ratio = 23.1 (134.9 %)

1.
1.

Relative Abundance (%)

00000000

| I I I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 64. TZ, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

10. 7Z 9 istasyonu

TZ1o istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 65).

x10 2 | Ratio = 86.8 (121.9 %)
Ratio = 18.8 (109.8 %)

Relative Abundance (%)

I | |
20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 65. TZ, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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11. TZ;; istasyonu

TZ11 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 66).

= x10 2 | Ratio = 84.1 (118.2 %)
by =19.3 (112.6 %)
S 1.
| =
= 1
S
= 1
<C
(4
= 0.
2 o
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
-0.
-0.

I | |
20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 66. TZ,, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

12. TZ,; istasyonu
TZ12 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 67).

213.0->91.0 ,213.0 -> 119.0 , 228.0 -> 119.0
x10 27 Ratio = 84.2 (118.4 %)
i 19.8 (115.4 %)

Ratio

Relative Abundance (%)

-0.24

_0.4 4

I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 67. TZ,, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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13. TZ;; istasyonu

TZ13 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 68).

x10 2| Ratio = 74.5 (104.7 %)
Ratio = 13.5 (78.6 %)

Relative Abundance (%)

I | |
19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 68. TZ,5 istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

14. TZ,4 istasyonu

TZ141stasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisi (Sekil 69).

213.0->91.0 ,213.0 -> 119.0 , 228.0 -> 119.0
x10 2 | Ratio = 76.2 (107.0 %)
Ratio = 16.3 (94.9 %)

1.1

1 —
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

07
-0.1 -
-0.2-\/
-0.3
~0.4 -

Relative Abundance (%)

I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 69. TZ,4 istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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15. TZ;; istasyonu

TZs istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 70).

213.0->91.0,213.0-> 119.0 , 228.0 - 119.0

x10 2 | Ratio = 81.8 (114.9 %)
Ratio = 23.8 (138.8 %)

Relative Abundance (%)

I | |
20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 70. TZ,s istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

16. TZ s istasyonu

TZ16 1stasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 71).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2 | Ratio = 69.2 (97.2 %)
Ratio = 14.2 (82.8 %)

1.1

1 —
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

Relative Abundance (%)

I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 71. TZ,¢ istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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17. TZ;; istasyonu

TZ17 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 72).

< x10 2 | Ratio = 76.2 (107.1 %) ]
g Ratio = 23.4 (136.5 %)
= 1.2
S 1.1 |
S |
2 14
<C
P 0.9
= 0.8 -
2 0.7
0.
0.
0.
0.
0.
0.

I | |
19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 72. TZ,7 istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

18. TZ,s istasyonu

TZig istasyonunda; tg.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 73).

x10 2 | Ratio = 66.7 (93.8 %)
Ratio = 17.1 (100.0 %)

Relative Abundance (%)

I | |
19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 73. TZ,s istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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19. TZ,9 istasyonu

TZ19 istasyonunda; (tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 74).

x10 2 | Ratio = 77.0 (108.2 %)
Ratio = 18.8 (109.8 %)

Relative Abundance (%)

| I I I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 74. TZ,y istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

20. 77> istasyonu

TZ»o istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 75).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2 | Ratio = 69.4 (97.6 %)
Ratio = 17.2 (100.1 %)

Relative Abundance (%)

coo0o0co00c000

I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 75. TZ, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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21. TZ:; istasyonu

TZ>1 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 76).

x10 2 | Ratio = 77.5 (108.9 %)
Ratio = 17.6 (102.5 %)

Relative Abundance (%)

I | |
19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 76. TZ,, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

22. TZ>; istasyonu

TZ»: istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 77).

213.0->91.0,213.0-> 119.0 , 228.0 -> 119.0

x10 2 | Ratio = 73.5 (103.4 %)
Ratio = 21.9 (127.7 %)
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o.
-o.
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I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 77. TZ,, istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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23. TZ > istasyonu

TZ>3 istasyonunda; tr.19.547 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 78).

x10 2_| Ratio = 61.2 (86.0 %)
Ratio = 12.2 (71.1 %)

Relative Abundance (%)

I I | |
19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 78. TZ,3 istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

24. TZ>4 istasyonu

TZo24 1stasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 79).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2 | Ratio = 73.1 (102.8 %)
Ratio = 18.6 (108.3 %)

Relative Abundance (%)

00000000

-0.
-0.

| I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 79. TZ,4 istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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25. TZ s istasyonu

TZ>s istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 80).

x10 2_| Ratio = 69.3 (97.3 %)
Ratio = 20.5 (119.6 %)

Relative Abundance (%)

| | I I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 80. TZ;s istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

26. TZ s istasyonu

TZ»6 1stasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 81).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2 | Ratio = 61.3 (86.1 %)
Ratio = 16.3 (95.0 %)

Relative Abundance (%)

| I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 81. TZye istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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27. TZ>; istasyonu

TZ7 istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alman total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 82).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2 | Ratio = 71.5 (100.6 %)
Ratio = 15.3 (89.1 %)

1.1+

1
0.9+
0.8+
0.7+
0.6+
0.5+
0.4+
0.3+
0.2+
0.1+

(o=
~0.1 4/
0.2

Relative Abundance (%)

| | | I I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 82. TZ,; istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

28. TZ3s istasyonu

TZ»s istasyonunda; tr.19.542 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiist (Sekil 83).

x10 2 | Ratio = 72.6 (102.1 %)
Ratio = 16.5 (96.3 %)

Relative Abundance (%)

| I | |
19.8 20 20.2 20.4

Acquisition Time (min)

Sekil 83. TZ,s istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami
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29. TZger istasyonu
TZg.ristasyonunda; tr.19.496 dk. tespit edilen BF-A ya ait GC/MS-MS den alinan total iyon
(TIC) kromatogram goriintiisii (Sekil 84).

213.0->91.0,213.0->119.0, 228.0-> 119.0

x10 2_| Ratio = 75.6 (106.2 %)

4.1 Ratio=19.1 (111.5 %)

1
0.9+
0.8
0.7+
0.6
0.5
0.4
0.3

Relative Abundance (%)

| | I I | |
18.8 19 19.2 19.4 19.6 19.8 20 20.2 20.4
Acquisition Time (min)

Sekil 84. TZg.r istasyonu BF-A’ya ait TIC kromatogrami

3.3. Orneklerin GC/MS-MS Kantitif Analiz Bulgular
3.3.1. Ftalat esterleri

Tuzla tersaneler bolgesi sedimentlerinde tespit edilen FE’lerin GC/MS-MS kantatif tayin
bulgular1 (kuru agirlik tizerinden) Tablo 17’de verilmistir. Toplam ftalat esterleri en yiiksek
10047,26 ng/g, ka ile TZ;¢ Ornekleme noktasinda, 886,39 ng/g, ka en diisik ile TZi4
ornekleme noktasinda tespit edilmistir. TZ14 6rnekleme noktasinda DEP ve DBP en diisiik
(19,96-515,0 ng/g, ka), TZ> nolu 6rnekleme noktasinda ise BBP en diisiik 174,43 ng/g, ka ile,
tespit edilmistir. DEHP TZs.10.12.14-162325ref Ornekleme noktalarinda tespit edilememistir.
TZ10.1820222427 Ornekleme noktalarinda baskin ftalat ester tiiri BBP, diger Ornekleme
noktalarinda ise baskin ftalat ester tiiri DBP’tir. TZ, 6rnekleme noktasinda toplam ftalat esteri
icinde DBP %91 ile baskin oldugu, DEP’1n ise en yiiksek %6 ile TZ; ¢ 6rnekleme noktalarinda
oldugu tespit edilmistir Referans Ornekleme noktasinda ftalat esterleri %87 DBP>%10

BBP>%3 DEP seklinde yilizde dagilim gdstermistir (Grafik 2).
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Grafik 2. Tuzla tersaneler bolgesi drnekleme noktalarinda ftalat ester ylizde (%) dagilimi
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Tablo 17. Orneklerde tespit edilen ftalat ester miktarlar1 (ng/g, ka)

Ist. Adr DEP DBP BBP DEHP > FEs
TZx 475,31 6287,4 237,51 671,59 7671,76
TZ, 290,10 5774,9 174,43 106,79 6346,19
TZ3 186,23 3782,7 921,93 | 449,99 5340,86
TZ4 129,17 3293,7 1085,59 26,85 4535,35
TZs 55,59 11473 331,52 - 1534,38
TZs 27,19 755,1 270,37 - 1052,69
TZ, 184,06 2062,7 1815,98 - 4062,72
TZs 125,88 2406,3 1836,37 - 4368,54
TZo 66,81 1297,7 418,83 - 1783,37
TZ1o 398,92 2869,8 3116,20 - 6384,96
TZ11 104,83 2248,1 638,65 42,28 3033,82
TZ12 95,45 1842,0 738,83 - 2676,23
TZa3 240,54 3968.4 1447,59 0,36 5656,88
TZ4 19,96 515,0 351,42 - 886,39
TZa5 121,78 2690,1 1400,55 - 4212,44
TZa6 188,44 5594.8 4263,99 - 10047,26
TZ17 182,79 3862,5 1891,14 122,39 6058,85
TZas 84,28 2287,4 2370,17 107,10 4848,96
TZa19 249,51 3812,4 2715,69 119,65 6897,30
TZ20 142,07 3180,1 3856,94 | 263,68 7442,75
TZ:: 287,31 2924,7 2629,64 141,18 5982,79
TZ2, 125,73 2555,2 522535 387,38 8293,69
TZ23 162,40 3095,8 2101,20 - 5359,41
TZ24 127,02 2392,1 5188,31 - 7707,46
TZ2s 118,65 2429,5 2941,86 - 5490,03
TZ26 133,59 1644,3 2316,42 158,65 4252,93
TZ27 152,96 2320,0 3168,58 103,39 5744,93
TZ2s 198,99 2384,5 1520,14 59,09 4162,72
TZRes 80,06 2257,6 263,18 - 2600,83

Minumu 19,96 515,0 174,43 0,36 886,39
m

Maksimu 475,31 6287,4 5225,35 | 671,59 10047,26
m
Ortalama 163,99 2816,6 1904,77 95,19 4980,57

-: Tespit edilmemistir.
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3.3.2. Bisfenol-A
Tuzla tersaneler bolgesi sedimentlerinde tespit edilen BF-A, GC/MS-MS kantatif tayin
bulgular1 kuru agirlik {izerinden belirtilerek Tablo 18’de verilmistir. BF-A degerleri 0-124,62
ng/g, ka arasinda degismektedir. TZ;,4 Ornekleme noktalarinda tespit edilmemistir. TZe
ornekleme noktasinda en diisik BF-A 12,32 ng/g, ka. ve TZ»3 drnekleme noktasinda en

yliksek BF-A ise, 124,62 ng/g, ka’dur.
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Tablo 18. Orneklerde tespit edilen bisfenol-A miktarlar1 (ng/g, ka)

Ist. Adr BF-A (ng/g, ka.)
TZs -
TZ, -
TZ;3 13,48
TZ4 -
TZs 48,64
TZe 12,32
TZ7 38,42
TZs 46,27
TZs 21,59
TZ1o 35,41
TZ11 20,62
TZ12 22,26
TZ13 24,89
TZ14 22,02
TZss 18,47
TZ16 36,25
TZ17 28,25
TZ1s 46,23
TZ19 69,98
TZx0 50,47
TZ21 75,12
TZ22 119,87
TZ23 124,62
TZ24 90,45
TZas 65,26
TZ26 52,02
TZ27 86,86
TZ2s 93,96

TZRet 23,72
Minumum 12,32
Maksimum 124,62

Ortalama 44,39

-:Tespit edilmemistir.
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3.4. Istatistiksel Analiz Sonuclar

3.4.1. Korelasyon analizleri
Pearson korelasyonuna gore;

Tuzla tersaneler bolgesi sedimentlerinde;

Ftalat esterleri ve ORP: Sadece BBP ile negatif artan bir korelasyon (r>=-0,383),

Ftalat esterleri ve C/N: BBP ile C/N arasinda herhangi bir korelasyon olmamasina
ragmen, DBP, DEP ve DEHP ile pozitif ve birbirine yakin orta dereceli iliski (r*=0.452,
0.426, 0.425),

Ftalat esterleri ve tane boyutu: BBP disinda bagka bir ester ile herhangi bir korelasyon
tespit edilmemistir. BBP, kum ile negatif orta dereceli korelasyona sahipken (r?=-0.477), kil
ve ¢amur ile aralarinda pozitif orta dereceli bir korelasyon (r>=0.541, 0.472) tespit edilmistir.

DEP ve DEHP ile pozitif orta dereceli bir korelasyona sahip iken, DBP ile artan yiiksek
dereceli bir korelasyon (r°=0.491, 0.749),

DBP ile DEHP’1n pozitif orta dereceli bir korelasyona sahip (r’=0.487) oldugu tespit
edilmistir (Tablo 19).

Bisfenol-A ve tane boyutu: Kil ile zayif bir korelasyona sahiptir. (r>=0.391), diger higbir
paremetre ile anlamli bir iliskisi bulunmamaktadwr. BF-A’nin, FEs ve fizikokimyasal
paremetreler ile arasindaki iligki diizeyini arastirmak icin pearson analiz yontemine ek olarak
spearman korelasyon istatiksel yontemleri kullanilmigtir. Degiskenler oransal ya da aralikli
Olcek ile elde edilmistir, ancak, normal dagilima uygunluk goéstermiyorsa spearman
korelasyon analizi uygulanmaktadir.

Spearman korelasyonuna gore; BF-A, calisilan ftalat esterlerden sadece BBP ile artan
yiiksek dereceli bir korelasyona sahip (r>=0.745) iken, kil ile pozitif yiiksek korelasyona
sahiptir

(r?=0.391). Diger ftalat esterleri ve fiziko-kimyasal degerler ile aralarmda anlamli bir iliski
bulunmamaktadir (Tablo 20).

Ftalat esterlerinin birbirleri ile olan iligkisi spearman korelasyonuna gore
degerlendirildiginde;

DEP ve DBP’m pozitif yiiksek dereceli (r>=0.782), DEHP ile de pozitif orta dereceli bir
korelasyona sahip (r*=0.461) oldugu,

DBP ile DEHP’1n ise pozitif orta dereceli bir korelasyonunun (r’=0.452) oldugu
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goriilmektedir (Tablo 20).

Fizikokimyasal paremetreler:

Derinlik: Organik karbon ve kil ile pozitif yiiksek dereceli bir korelasyona (r’*=0.712,
0.664) sahipken ¢amur ile orta dereceli (r’=0.583), kum negatif orta dereceli bir korelasyona
sahiptir (r>=-0.582).

Organik karbon: Kil ile pozitif diisiik dereceli bir korelasyona sahip (r?=0.389),

ORP: Kum ile orta dereceli bir korelasyona sahip (r?=0.547) iken; ¢amur, silt ve kil ile
negatif orta dereceli bir korelasyona sahiptir (r’=-0.537, -0.431, -0.526).

CaCOj: C/N ile orta dereceli bir korelasyona sahip (r?=0.433), ¢akil ve kum ile pozitif
artan pozitif yiiksek korelasyona sahip (r?=0.605, 0.665), camur, kil ve silt ile negatif yiiksek
dereceli bir korelasyona sahiptir (r*=-0.697, -0.623, -0.654).

C/N: Kum ile pozitif, gamur ile negatif orta dereceli bir korelasyona sahiptir (r>=0.385, -
0.385).

Tane boyutu: Silt ve kil ¢amur ile ¢ok yiiksek pozitif bir korelasyona sahip iken
(r*=0,856, 0.946,), kum, silt ve kil, camur ile negatif cok yiiksek korelasyona sahip (r*=-0.849,
-0.938, -0.991), cakil ve kum da pozitif yiiksek dereceli bir korelasyona sahiptir (r>=0.544)
(Tablo 19).
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Tablo 19. Tuzla tersaneler bdlgesi 6rnekleme noktalar1 gevresel fizikokimyasal degiskenleri
ile sedimentlerdeki FEs ve BF-A verileri arasinda olusturulan pearson korelasyon
analizi bulgular1.

Derink OC  pH  ORP CaCO3 CN  Cakl Kum Camur Sit  Ki BPA DEP DBP BBP DEHP
Derinlik 07120 0l6] -0,199) -0348] -0309] -0354f 0,582 0583] 0319 0,664 0,0367) -0,0844| -0,0682[ 0,168] -0,0883
1SE-05]  0407] 0,301) 0,0646] 0,103 0,0599] 0,00092] 0,000906 0,0917) 0,000085] 085 0,663 0,725 0384 0,649

pH 1| 00404 0161 -0,0334) -0229] -0,101{ -0,104] 0,109 -0,0885] 0218 -0,117) -0,138] -0,0783[ -0215] -0,114
0835 0403 0864 0232 0602 03592 0572 0648 0256 0547 0413 0,686] 0263 0357

0C 1] -0,0008] -0215] -0,0016] -0.235] -0304] 0315 0,125] 0389 0225 0205 0,19 0223 0,112
0997 0264) 0993 0182 0,109 00962 0519 00372 024] 0164] 0323} 0244] 0,562

ORP 10203 00829 0264 03471 -0537] 0431 -0,526] -0335 00276 0,0934] -0383] 0,16
0167|  0,669) 0,167 0,00216] 0,00266] 0,0197] 0,00335 0,0759] 0887 0,63 00403 0,393

(CaC03 I 0433 0605 0,605 -0,697 -0654 -0,623) 0,00301] -0213] -0292] -0244] -0,0644
0,019] 0,00031] 84E-05] 2,66E-05] 0,00012] 0,000306{ 0988] 0,268 0,125 0201} 0,74

CN Il 023) 0385 -0385 -0365 -0341] -0282) (42| 0452 -0,157] 0425
0.229] 00392 0,0393] 0,512 0,069 0,138 0,0211] 00139 047 0,0214

Calal 1| 054 0649 -0552 -0616{ 00573 -0,103) -0,188] -0.257] -0,I51
0,00226] 0,00014) 0,0019] 0,000373] 0,768  0,594] 0328 0,178] (433

Kum I 0991 0849 -0938 -0288 00345 0,0795] -0477 0,024
192622 S8E-09] 6,65E-11]  0,13] 0859 0,682 0,008 0912

Camur 1| 0856[ 0946] 0252 -0,0148] -0,0426] 0472 0,00404
32B-09 LOIE-11| 0,187} 0939 0.826] 00097 0983

Silt 06420 00245 -00513) -0,135] 0254 0,0745
0000174 09 0792] 0485 0,184) 0,701

Kil 10359 00101 00215{ 0,341 -0,0408
0,051 0,958 0,912 0,00245] 0,834

BPA 1] -0,0083 -0,188] 0,673 -0,037
0,725 0329] 5,8E-05] 0,849

DEP I 0749 00943 0491
3E-06]  0,626] 0,00683

DBP 1| 0113 0487
0,559 0,00745

BBP 10,0604
0,756

DEHP |
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Tablo 20. Tuzla tersaneler bolgesi 6rnekleme noktalar1 ¢cevresel fizikokimyasal degiskenleri
ile sedimentlerdeki FEs ve BF-A verileri arasinda olusturulan spearman korelasyon
analizi bulgular1.

Derinlik (OC~ [pH  |ORP |CaCO3 |ON  |Cakil [Kum |Camur |Sit |Kil  |[BPA [DEP [DBP |BBP |DEHP
Derinlik 11 -00822) 0,182 -0411) -0476] -0412{ -0,503| -0.719] 0,724 0317 0,747} 0,122 00134] 0,0218] 0,309] -0,0698
0,608 0,341] 0,0268] 0,00932] 0,0264| 0,00558 2E-07) 2E-07 00932 2E-07) 0,524 0944 091 0,102] 0,716

0C 1| 00687 -0,14] 0319 00288 0211] 0,105 -0,116] -0362] 00525 0362 -0224| -0244] 0,173 -0,117
0,721 0464] 0,00408] 0879 0269 0583 0,547 0,057 0,784 00534] 0239  02[ 0366 0,543

pH 1] -0,0927] -0,164] -0,0897| -0.287] -0.274] 0,299 -0,0046{ 0356] 021) 0288 0297 0,266] 0,205
063 0392) 00641 0,129] 0,149 0113 0981 0,0576] 0271} 0,129] 0,116] 0,161 0,285

ORP 10186 025 0323 031f -0475] -0388] -0494 -0365 -0,0626] 0,0798 -0428] 0,143
033 0,I88] 0,087 0,00492{ 0,00957| 0,0374] 0,00673] 0,0517] 0,745 0,678 0,0207] 0456

(aC03 1 0334 0647 0635 -00657] -0421] -048 0031 -031) -0419 -0234 -0,157
0,076] 0,00014| 0,00022{ 9,7E-05 0,0232) 0,00868] 0,871} 0,101 0,0238] 0219 0412

CN I[ 0507} 0407, -0469] -0479] -0.368 -0286| 0207 0,177} -0,208] 0,00941
0,00521] 0,0284 0,0106( 0,00876] 0,0494) 0,132} 0279 0356 0275 0,9

Cakal 1 0716] 0813 -043 -0,684] -0,149] -0,0036] -0,123] -0,284] -0,192
JE-07) 2B07) 0,0201) 2,7E-05)  0436] 0,741] 0521] 0,134 0314

Kum 1| -0978] 0425 -0.898 -034] -0,0554] -0,122 -0483| -0,0783
2607 00219 2E-07) 0,0703) 0,72{  0,526] 0,00815] 0,683

Camur I 0458 0885 0317) 00532 0,118 0482 0,085
00126 2E-07) 0,0932] 0,782  0,54] 0,00838] 0,659

Silt 1| 0,178] -0,0552 -0,0936 -0,132{ 0,173] -0,0644
0351 0774 0,626 049 0366] 0,737

Kil If 0391 00586] 0,156] 0,517 00272
00359 0,76 0417) 0,00429] 0,887

BPA 1] 0,103f -0,0853] 0,743 0,0505
0594) 0,657 2E-07] 0,793

DEP 1 0782 0253 046l
2E-07) 0,183] 0,122

DBP 1| 0215 0452
026/ 0014

BBP 1| 0145
045

DEHP |

3.4.1. Temel Bilesenler Analizi (PCA)

PCA analizi ile 29 adet sediment Ornegine ait 16 adet degisken incelenmistir. Elde

edilen biitliin veriler normalize edilmis, korelasyon matrisi hesaplanmig, bu matrisinin 6z

degerleri normalize edilmis eigen vektorleri hesaplanmistir. Bilesen matriks (component
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matriks) tablosu olusturulmustur. Bilesen matriks tablosunda madde yiikleri arasinda ez az
0,1’lik fark olmasi gerekmektedir. Tablo 21’de sediment Orneklerinin temel bilesenler
analizinin dort bilesen eksenindeki (PC1, PC2, PC3, ve PC4) degiskenlerine ait, temel bilesen
degerleri yani faktorleri verilmektedir. Istatistiksel olarak anlamli iliskide olan bu degiskenler
Tablo 21 de koyu fontlar ile gosterilmistir. Bilesenlere ait toplam degiskenlik Tablo 22°de
belirtilmistir. PC1 %36,89’sini, PC2 %17,18’unu, PC3 %11,96’ini, PC4 %38,67°1 olmak tizere
dort temel bilesen ekseni, toplam degiskenligin (varyansm) yaklasik %74,71’in1
aciklamaktadir. Degigkenlere ait Eeigen vektorleri ile (y ekseni) ilgili faktoriin (x ekseni)
grafigi (scree plot) ¢izilmistir (Grafik 3).

Temel bilesen analizine gore;

Faktor 1: Toplam degiskenlerin %36,89’unu temsil eden bu faktér, ORP, CaCOs, C/N, cakil
ve kum ile iligkilidir (Tablo 21) (Grafik 4). Bu faktoriin etkisinde olan TZ 459 6rnekleme
noktalar1 liman giris bolgesinde, TZ;s Ornekleme noktasi ise limanin i¢ kisminda
bulunmaktadir (Tablo 23). ORP degerlerine gore, bu faktoriin etkisinde kalan tiim 6rnekleme
noktalarinda anaerobik sartlar s6z konusu olup, Mn ve NOj3’iin hakim oldugu fakiiltatif
mikrobiyal metabolik aktivite bulunmaktadir. TZs nolu 6rnekleme noktasinda ORP en yiiksek
degerdedir. Faktor etkisinde kalan tiim istasyonlarda C/N oranlar1 karasal kdkenli bir girdiyi
ifade etmektedir (Tablo 15).

Faktor 2: Toplam degiskenlerin %17,179’unu olusturan bu faktorde pH, C/N, kil, dibiitil
ftalat, dietil ftalat ve dietil hekzil ftalat etkindir. Limanin orta boliimii ve Tuzla deresine yakin
olan limanm giriginde bulunan TZ, >3 6rnekleme noktalar1 bu faktoriin etkisindedir (Grafik 5).
TZ13 nolu 6rnekleme noktalarinda DBP, DEP ve DEHP ’nin miktar1 en yliksek degerdedir. Bu
veriler Ozellikle, DBP, DEP, DEHP’nin ekosisteme Tuzla deresi yolu ile girdigini
gostermektedir. TZi6 nolu 6rnekleme noktasinda toplam ftalat esterleri en yiiksek miktarda
bulunmaktadir. Bu faktoriin etkisinde bulunan TZ; nolu Ornekleme noktasi hari¢, diger
istasyonlarda pH sekizin {stiindedir. TZ> nolu Ornekleme noktasinda ortam pH’inin
diismesiyle ftalat esterler kat1 bir ylizeye tutunma egilimi gosterir. Bu istasyonlardaki FEs
varlig1 bize yiizeye tutunma miktarmnm arttigini gostermistir.

Faktor 3: Toplam degiskenlerin %11,965’ini olusturan bu faktoér, CaCOs, ¢akil, bisfenol-A ve
biitil benzil ftalat ile iligkilidir. Limanin giris bolgesindeki TZs, orta boliimiindeki TZ19 ve

limanin i¢ kisminda bulunan 6rnekleme noktalar1 bu faktoriin etkisi altindadir. TZ2223 nolu
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ornekleme noktalarinda BBP ve BF-A en yiiksek degerde tespit edilmistir. Bu faktoriin
etkisinde kalan biitiin 6rnekleme noktalarinda yiizde olarak ¢amur baskindir ve toplam ftalat
ester miktariinda fazla oldugu tespit edilmistir. BBP ve BF-A ¢amur tane boyutunda absorbe
olmustur. Su sirkiilasyonunun nispeten az olmasi nedeni ile, liman i¢inde gemi isletme, {iriin
kullanim faaliyetleri, kanalizasyon atik sulari ile iliskili kirliliklerden bahsetmek miimkiindiir.
Faktor 4: Toplam degiskenlerin %8,675’ini olusturan bu faktor, camur ve silt ile iliskilidir.

Su sirkiilasyonun oldugu Tuzla limanin giris bolgesindeki 6rnekleme noktalarmi igerir.
TZ36,15 nolu 6rnekleme noktalar1 hari¢ bu faktorden etkilenen biitiin 6rnekleme noktalarinda
camur tane boyutu orant %90’1n iizerindedir. Kii¢iik tane boyu yiizey alanini genisligini
sagladig1 icin maddelerin tutunmasi i¢in uygun bir alan olusturur. Antropojenik kaynakli
olarak deniz ekosistemine ulasan ftalat esterleri ve BF-Anin ince tane boyutunda

absorblanmis olabilecegini diistindiirmektedir.

Tablo 21. Bir ve dort aras1 (PC1-PC4) temel bilesen eksenlerindeki degiskenlere ait eigen

vektorleri
Component
1 2 3 4
Derinlik -,622 -,186 -,508 -,407
oC -, 156 -,291 -, 714 -,525
pH -,344 ,323 ,027 -,427
ORP ,558 ,055 -,400 -, 154
CaCOs3 ,737 -,242 ,208 -,276
C/N 475 ,589 ,048 -,040
Cakil ,677 -,241 ,244 -,198
Kum ,964 ,015 -022 -062
Camur -,979 ,024 -,017 ,088
Silt -, 798 ,008 -,028 471
Kil -,952 ,031 -008 -, 165
BPA -,330 -133 ,702 -492
DBP ,030 ,870 -, 155 -,095
DEP ,014 ,861 -,035 -, 111
BBP -,540 ,153 ,598 -,311
DEHP ,036 ,719 -056 -,018
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Tablo 22. Bilesenlere ait toplam degiskenlik

Extraction Sums of Squared Loadings
% of Cumulative

Component | Total Variance %
1 5,903 36,892 36,892
2 2,749 17,179 54,071
3 1,914 11,965 66,037
4 1,388 8,675 74,712
Elgenval.ues of.‘cnrrelalion mat

~ Active variables onl

5|1 36.899%
s |
g@ 3 1731 8%
| N
: 2309 ameags
| IR e 9% 09909809 530w 6
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Grafik 3. Eigen vektorleri ve (y ekseni) ilgili faktor (x ekseni) grafigi
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Tablo 23. Bir ve dort arasi (PC1-PC4) temel bilesen eksenlerindeki degiskenlere gore

ornekleme noktalarina ait eigen vektorleri

istasyon Bilesenler
no Faktor 1 | Faktor 2 | Faktor 3 | Faktor 4
TZ4 289.710 580.857] -125.636 0.02869|
TZ2 474.266 192.087| -135.296] 0.80675
TZs3 -0.47365 164.634] -0.92340 108.278]
TZ4 263.856 0.21596| -0.47405 0.45412
TZs 598.421 -147.899 0.83125( -133.186
TZs 0.83456 -229.863] -0.79685] 132.135
TZ7 -0.90930 -0.80520[ 0.24616 151.711
TZs -0.49525 -0.56762 0.07094] 0.97012
TZ9 597.160] -208.958 0.22763] -0.32411
TZ10 -198.533| 134.602 -0.32179] -0.31708
TZ11 -117.922 -0.68278 -103.145 113.976
TZ12 -132.645 -0.98296] -0.22465 146.098]
TZ13 -152.515 0.74705, -0.91999 0.14414
TZ14 -101.171f -238.017| -0.34586 255.560]
TZa5 -0.19406( -0.21191] -0.66885( 0.63253
TZ16 -169.139 116.119 0.43834] -0.29729
TZ17 -104.008 146.778 -0.16599] -0.22500
TZ1s -137.719 -0.30432 0.07585| 0.44995
TZ19 0.34537 0.98468 0.75025| -0.18920
TZ.20 -180.380 0.57862| -0.32513] -0.64199
TZ21 -217.233 0.90494 0.92613| -0.72286
TZ22 -243.934 0.35237 173.186| -0.75634
TZ23 -234.036 -0.03861 136.879| -124.668
TZ:24 -160.827 -0.15328 222.457 -147.045
TZas -0.20995 -102.156 160.849[ 0.61365
TZ.26 -0.08568 -0.28440 0.63507] -0.04549
TZ27 -0.86539 -0.28574 113.712[ -0.81586
TZ.2s 329.337 -103.793 167.217| -157.584
TZRef -197.353 -251.072]  -513.728| -321.748
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Grafik 4. PCA analizinin iki temel bilesenine (faktor 1 ve 2) gore fiziko-kimyasal
parametreler, FEs ve BF-A degiskenlerinin dagilimi
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Grafik 5. Fiziko-kimyasal parametreler, FEs ve BF-A verilerine gére PCA analizinin iki temel
bilesenine (faktor 1 ve 2) gore istasyonlarin dagilimi
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IV. GENEL DEGERLENDIRME ve ONERILER

Istanbul Tuzla tersaneler bolgesi iilkemizde ekonomiye katmis oldugu katma degerden
dolay1 dikkat ¢eken bir bolgedir. Artan niifus yogunlugu, gelisen teknoloji, iiretim siirecinde
ortaya c¢ikan zararh atiklar1 en kolay sekilde uzaklastirmak, endiistrinin sogutma suyunu
saglayabilmek, 6zellikle de her mevsim her kosulda yiikleme ve bosaltma yapabilmek, deniz
tasimaciliginin ihtiyag duydugu gemilerin yapimini saglamak icin kullanilan yar1 kapali bir
deniz alanmidir. Cesitli 6lgekteki gemi ingaatinin ve buna bagli kurulmus yan sanayi dallariin
cok fazla gelistigi, bununla beraber tersane kaynakl kirleticilere, evsel atiklara, deri, boya,
kimya, makina ve mermer organize sanayi bdlgelerinden gelen atik sulara (Tuzla deresi
yoluyla) maruz kalmaktadir. Tez ¢alisma alanini olusturan bu bolgenin sedimentlerinde
endokrin bozucularin 6nemli iiyelerinden ftalat esterleri ve BF-A’nin kalitatif ve kantitatif
tayinine ait yapilmig bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Dolayisi ile tez konusu; s6z
konusu kirleticiler i¢in bdlgeye ait temel veri setinin olusturulmasinda, ¢evreye olan etkisinin
degerlendirilmesi ve Onlemlerinin alinmasina katki saglayacak olmasi agisindan 6nem arz
etmektedir.

Tuzla tersaneler bolgesine ait ftalat esterleri ve bisfenol-A verileri, Diinyada farkli
bolgelere ait yiizey sedimentlerinde tespit edilen esterler ve bisfenol-A miktarlariyla
karsilagtirilmistir (Tablo 24-26).

4.1. Ftalat esteleri:

4.1.1. Tuzla tersaneler bolgesi sedimentlerinde tespit edilen BBP, DBP, DEP ve DEHP
tn varliginin ve mobilitesinin degerlendirilmesi
Tuzla tersaneler bolgesinde tespit edilen toplam dort ftalat ester miktar1 886,39-10047,26
ng/g, (ka) arasinda degismektedir (Tablo 17). Yangtze nehri ve Dogu Cin denizi (Cin), Basra
korfezi (Iran), Changjiang halic bolgesi (Cin), Bohai denizi (Cin), Sar1 deniz kiy1 plaj alani
(Cin), Cross nehir deltast (Nijerya), Kuzey denizi (Hollanda), Kaohsiung limani1 (Tayvan,
2017) ve Izmit Rafineri (Tiirkiye) bolgesinde tespit edilen toplam ftalat ester miktarlarindan
daha disiiktiir (Tablo 24). Calismamizda elde edilen FEs konsantrasyonlari, Pradu koyu
(Tayland), Cochin tropikal halici (Hindistan), Pearl nehir deltast (Cin), Shuwaikh limani
(Kuveyt), Adyar ve Cooum nehir agizi (Hindistan), Kaohsiung limani1 (Tayvan, 2013),
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Mumbai nehir agzi (Hindistan), Gdansk Korfezi, Szczecin Lagiinii (Gliney Baltik), Hazar

Denizi kiyisindaki Anzali Sulak Alanlar1 (iran) konsantrasyonlarmdan ise daha yiiksektir.

Pearl nehri deltas1 (Cin; 2019,2016) ile karsilastirilabilir diizeyde tespit edilmistir.

Tablo 24. Diinyanin farkli bdlgelerindeki yiizey sedimentlerinde arastirmasi yapilan toplam

ftalat ester miktarlar1 (ng/g, ka.)

Bolge Toplam FEs Kaynaklar
(ng/g, ka)

Yangtze nehri ve Dogu Cin denizi (Cin) | 165-48300 Zhang ve dig. (2020)
Dogu Cin denizi (Cin) 1649-8451,5 Zhao ve dig. (2020)
Basra korfezi (Iran) 4260-94010 Arfaeinia ve dig. (2019)
Adyar nehir agiz1 ve 51,8-1796 Mukhopadhyay ve dig.
Cooum nehir agiz1 (Hindistan) 28,1-857 (2020)
Pradu koyu (Tayland) 800-1650 Malem ve dig. (2019)
Pearl nehri deltas1 (Cin) 795-11800 Cheng ve dig. (2019)
Gdansk Korfezi (Gliney Baltik) 38-228 Lubecki ve dig. (2019)
Szczecin Lagiinii (Gliney Baltik) 494-807
Cochin tropikal halici (Hindistan) 1402-3121 Ramzi ve dig. (2018)
Bohai denizi ve Sar1 deniz kiy1 plajlar1 1240-15800 Zhang ve dig. (2018b)
(Cin)
Pearl nehir deltas1 (Cin) 2150-5340 Zhao ve dig. (2018)
Changjiang halici (Cin) 480-29940 Zhang ve dig. (2018a)
Shuwaikh liman1 (Kuveyt) 15,722-2145 Saeed ve dig. (2017)
Kaohsiung liman1 (Tayvan) 11,454-8713 Chen ve dig. (2017)
Mumbai nehir agzi (Hindistan) 364,8-914,2 Tiwari ve dig. (2016)
Pearl nehir halici (Cin) 880-13600 Li ve dig. (2016)
Kaveri nehri ve deltas1 (Hindistan) 1,44-2 Selvaraj ve dig. (2015)
Tipras rafineri liman i¢i (Tiirkiye) 1300-506800 Esma Sultan Kiigiik (2015)
Hazar Denizi kiyisindaki Anzali Sulak | 370-62140 Hassanzadeh ve dig. (2014)
Alanlari (iran)
Cross nehir deltas1 (Nijerya) 160-86760 Orok ve dig. (2014)
Kaohsiung limani1 (Tayvan) 400-34800 Chen ve dig. (2013)
False Creek liman1 (Kanada) 4-2100 Mackintosh dig. (2006)
Kuzey denizi (Hollanda) 689-22595 Vethaak ve dig. (2005)
Tuzla tersaneler bolgesi (Tlirkiye) 886,39-10047,26 | Bu ¢alisma

Tuzla tersaneler bolgesi gemi onarim bakim sokiim inga ve yan sanayi islemlerinden
kaynaklanan sivi atiklar sintine sulari, balast sular1 ve evsel nitelikli atik sular, isletme

asamasinda c¢alisan personelin evsel atik sular1 direkt olarak; deri, boya, kimya ve mermer
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organize sanayi tesislerinin atik sular1 da Tuzla deresi (Umur dere) yolu ile denizel ekosisteme
giris yapmaktadir.

Genel olarak, Tuzla deresi ¢ikisi yakininda bulunan istasyonlarn (TZi2459) tane
boyutunun yiiksek oldugu, liman i¢lerine dogru gidildik¢e tane boyutunun kiiciildiigii tespit
edilmistir. Maddelerin tutunmasma uygun alan olusturdugu icin kii¢iik tane boyutu ¢ok
onemlidir. Antropojenik kaynakli deniz ekosistemine ulasan FE’ler ince tane boyutunda
absorbe olmaktadir. Kil ve silt oraninin yiiksek oldugu istasyonlarda toplam FE miktarlar:
yiiksektir (Liu ve digerleri, 2014; Zhang ve digerleri, 2016), 6zellikle limanin i¢ kisimlarinda
bulunan TZ»1232527 nolu istasyonlarda ylizde olarak kil tane boyutu baskindir ve bu
istasyonlar da toplam FEs miktarinin fazla oldugu tespit edilmistir.

C/N oranlarina gore, biitiin ornekleme noktalarinda tespit edilen organik madde
kaynaklarmnin karasal kokenli oldugu tespit edilmistir.

FE’lerinin bazik ortamda daha cabuk hidroliz tepkimeleri anaerobik sartlarin hakim
oldugu ortamlarda gerceklesmekte ve di-ftalatlar mono-ftalatlara ve ftalik asite hidroliz
olmaktadir (Vavilin ve digerleri, 2005). Mikrobiyal metabolik aktivite gii¢lii degradasyon
sebebidir (Kurane, 1986). Bu durum o6zellikle yiiksek alkil zincirine sahip DEHP nin daha
kolay degredasyona ugramasina sebep olabilmektedir. Ornekleme noktalarinda baskm ester
tipi olarak DEHP rastlanmamis olmasmin nedenlerinden biridir. BBP ve DBP baskin olan
ftalat esterleridir. Diisiik alkil zincirine sahip olduklar1 i¢in denizel ekosistemde kolay
degredasyona ugramaz ve ortamda birikirler (Chen ve digerleri, 2013). Chen ve digerleri,
(2013) FE’lerinin karasal girdinin s6z konusu oldugu ekosistemlerde 6zellikle nehir agizlarina
yakin sedimentlerde yiiksek miktarda bulunduklarmi ifade etmislerdir. DEP ve DBP, evsel
atikta bulunan baskin FE’lerdir (Koniecki ve digerleri, 2011) ve cesitli ev faaliyetlerinden
toplam FE’lerin %54’line kadar katkida bulunabilir (Deshayes ve digerleri, 2017). DBP,
Tuzla deresinin yakininda bulunan 6rnekleme noktalarinda, toplam ftalat esterleri arasinda
baskin ester konumundadir (TZ; %82; TZ> %91; TZs %74 ve TZgrer %75) (Grafik 2).

FE’lerin hidrolizleri bazik ortamlarda asit ortamina gore daha hizlidir (Staples, 2003).
TZ>-7.89.1428 nolu istasyonlarda pH sekizin altinda, diger istsasyonlarda pH sekizin
istiindedir. Ortam pH’mim diismesiyle FE’ler kat1 bir yiizeye tutunma egilimi gosterir. Bu
istasyonlardaki FE’lerin varlig1 bize yiizeye tutunma miktarinin arttig1 géstermistir. Bu durum

sedimentlerde tespit edilen FE’lerin varligin1 agiklamamiza yardimci diger bir faktordiir.
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4.1.2. Tuzla tersaneler bélgesi sediment kalitesi acisindan BBP, DBP, DEP ve DEHP’
in ekotoksikolojik risk degerlendirmesi

Sedimanlar, dogrudan toksisite etkisi ile, topluluk yapisinin ya da cesitliliginin
degistirilmesi yoluyla bentik organizmalart olumsuz etkileyebilir. Evrensel olarak kabul
edilmis sediment kalite kriterleri olmadigindan, g¢esitli uluslar arasi kuruluglar ve yazarlar
tarafindan oOnerilen sayisal sediment kalite yonergeleri, belirli bir kirletici maddenin
olusturdugu ekolojik riskleri degerlendirmek i¢in kullanilmistir (MacDonald ve digerlersi,
1996). Tuzla tersaneler bolgesi ile iligkili bentik biyota icin, ciddi eko-toksikolojik etkilere
neden olabilen ve insan sagligma etkileri olabilecek FE’ler toksikolojik etkilerin
tanimlanmasina yardimei olur.

DEHP’mm sedimentteki esik etki diizeyi (TEL) 182 ng/g ve olas1 etki diizeyi (PEL)
olarak 2647 ng/g olarak belirlenmistir (MacDonald ve digerleri, 1996). TEL seviyesinin
altindaki konsantrasyonlar biota i¢cin herhangi bir tehdit olusturmazken, TEL ve PEL
arasmdakiler ara sira tehditlere neden olabilir ve >PEL ise, biota iizerinde Oliimciil etkilere
sahip olabilmektedir. TZi, 32022 0rnekleme noktalarinda TEL diizeyi asildigi i¢in tehditlere
neden olabilecegi tespit edilmistir. Calisilan biitiin 6rnekleme noktalarinda ise PEL diizeyi
asilmamis (Tablo 17) ve biyota iizerinde 6liimciil etkilerin olmadigi ifade edilebilir.

DEHP i¢in olmas1 gereken diisiik cevresel risk limiti (ERL) 1000 ng/g, taze agirhk
DBP i¢in ise 700 ng/g, yas agirlik olarak ifade edilirken (McDonald ve digerleri, 1996, Van
Wezel ve digerleri, 2000, Liu ve digerleri, 2014), calismamizda higbir 6rnekleme noktasinda
ERL degerinin iistiinde bir konsantrasyonda DEHP tespit edilmemistir. TZi4 O6rnekleme
noktast disindaki biitiin 6rnekleme noktalarinda DBP i¢cin ERL degeri asilmistir. DBP’1in
miktarmin en fazla oldugu; TZ; 6rnekleme noktasinda yaklasik dokuz, TZ> ve TZ16 6rnekleme
noktasinda yaklasik sekiz katina kadar ERL degerinin asildigi tespit edilmistir. Oldukga
yiiksek olan bu seviye enzim faaliyetlerini azaltarak mikrobiyal topluluklarm bilesimlerini ve
dolays1 ile su ortamimida olumsuz yonde etkileyebilir (Wang ve digerleri, 2014). Sedimentte
ve deniz suyunda birikim sucul organizmalarda da birikime sebep olabilir. Bu birikim gida
zincirinin en Ustlindeki tiiketicilere gegebilecegi diisiiniildiiglinde, insan saghigmida tehdit
edebilmektedir.

Verbruggen ve digerlerinin (2001) galismalarinda belirttikleri, Maksimum Izin Verilen

konsantrasyonlar (MPCs) ve Ekotoksikolojik Ciddi Risk Konsantrasyonlari (SRCeco) Tuzla
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tersaneler bolgesi ftalat esterlerinin degerleri ile karsilastirilmistir (Tablo 25). MPCs degerini
harig biitiin istasyonlarda agmuistir.

Toplam ftalat esterleri degerlendirildiginde, tiim istasyonlarda (TZs,14 nolu istasyonlar1
hari¢) maksimum izin verilen konsantrasyon degerini agmistir. Bununla birlikte hicbir
istasyonda DEP, DBP, BBP ve DEHP i¢in SRCeco degeri agilmamistir. Bu ¢calismamiz igin
> FEs miktar1 ekotoksikolojik risk olarak degerlendirilmemekle beraber maksimum izin
verilen konsantrasyonun oldukga tistiindedir ve deniz ortami i¢in potansiyel cevresel etkilere

sahip olabilecegini gostermektedir.

Tablo 25. DEP, DBP, BBP, DEHP ve toplam ftalat esterlerin ekotoksikolojik ciddi risk ve
maksimum izin verilen konsantrasyonlar1 (SRCeco ve MPCs; Verbruggen ve
digerleri, 2001; Ramzi ve digerleri, 2018)

Ekotoksikolojik DEP DBP BBP DEHP Toplam
Risk
Parametreleri ng/g ng/g ng/g ng/g FEs
ng/g
SRCeco 580000 36000 48000 10000 57000
MPCs 94000 2100 1400 1000 1400

Tuzla Liman bolgesi 6rnekleme noktalarinda

ekotoksikolojik risk durumu

>SRCeco Yok Yok Yok Yok Yok
>MPCs TZ1.48,10,11,13,15- TZ78,10,13,15- TZ157-
Yok Yok
25,27 -ref 28 13,15-ref

MPCs; Maksimum izin verilen konsantrasyonlar
SRCeco; Ekotoksikolojik ciddi risk konsantrasyonu

Ekotoksikolojide kullanilan ortalama O6ldiiriicii konsantrasyon (LCso) ve ortalama
oldiirticti doz (LDso), sucul sistem canlilarinda akut toksisiteyi belirlemede kullanilir. Cevre
Koruma Konseyi’'nin (Kanada) raporuna gore, ftalatlarin LCso degerleri, ay baliginda, kedi
baliginda ve sar1 tath su levreginde 96 saatte 0,35 ile 3,96 mg/L arasinda degismektedir.
Terzi’nin (2016) yapmis oldugu calismada ftalat esterlerine maruz birakilan zebra baligi
larvalarmin % 50°sini  Oldiiren letal konsantrasyonun 0-150 mg/L araligindaki

konsantrasyonlarda DOP i¢in 54,02 mg/L oldugunu ifade edilmistir. Terzi (2016) ftalat
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maruziyetinden dolay1r zebra balig1 larvasinda besin keselerinde birikim olustugunu,
metabolik aktivitenin bozuldugunu ve larvalarin morfolojik yapisinin degistigini ifade
etmistir. Ftalatlarin lipaz ve esteraz enzimleri ile metabolitlerine doniistiikleri ve bu
metabolitlerin ana bilesikten daha toksik oldugu bilinmektedir. DEHP’in metaboliti olan
mono (2-etil) hekzilftalat (MEHP) daha toksiktir ve hiicre yapisini bozmaktadir. Son yillarda
yapilan ¢alismalarda endokrin bozucularin hiicrede yarattigi oksidatif stres bircok hastaligin
temelini olusturmakta akuatik canlilardan insana kadar viicutta birgcok organ ve organ
sistemlerini etkilemektedir. Hiicrede meydana gelen oksidatif stres protein yapisinin
bozulmasina, iyon kaybina ve hiicre zar yapisinin bozulmasma ve DNA zincir kiriklarina
neden olmaktadir. Watanuki ve digerlerinin (2003), yaptig1 calismada DBP ile DEHP’ye
maruz birakilan sazan balig1 makrofajlarinda nitrik oksit tiretiminin arttigim1 ve DEHP’m ise
sazan balig1 bobreginde fagositik aktivitenin artmasina neden oldugunu tespit etmislerdir
(Watanuki ve digerleri, 2003). Chen (2020) ve digerleri erkek zebra baliklarmin DBP ve
DiBP’ye maruz kalmasi sonucunda iiremeyle ilgili sinyal yollarinin engellenebilecegi,
spermatogenezin bozabilecegi ve erkek Tlireme toksisitesini ortaya c¢ikarabilecegini
belirtmislerdir. Venturelli ve digerleri de (2019) FE’ler ve diger endokrin bozucu maddelerin
canlilarda lipid metabolizmasmi ve insiilin duyarliliginin kontroliinde yer alan (peroksizom
proliferatdr ile aktive edilmis reseptorler) reseptorlerin 6nemli hedefleri oldugu séylemislerdir
(Venturelli ve digerleri, 2019). Tuzla tersaneler bdlgesinde, ftalat esterlerine uzun siire maruz
kalan bentik tiirlerde ve diger deniz canlilarinda ekotoksikolojik risk olusmasinin beklenecegi
acgiktir.

FE’leri Su Cergeve Direktifi (2000/60/EC)’de kanserojen, mutajen ve endokrin bozucu
kimyasal maddeler kirletici gruplarinda, REACH tiiziiglinde yiiksek 6nem arz eden maddeler
grubunda, OSPAR komisyonu Oncelikli olarak tedbir alinmasi gereken kimyasallar grubunda
bulunmaktadir. Avrupa Birligi, REACH Tiiziigi Ek XVII’'nin 51. girisini degistiren
2018/2005 sayili Yonetmeligi 17 Aralik 2018’de kabul etmis ve DEHP, DBP, BBP
oyuncaklarda ve cocuk iiriinlerinde kisitlamustir. Ulkemizde, Cevre ve Orman Bakanhgi
tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii Yonetmeliginde
daha az tehlikeli maddeler bolimii Ek-2’de (76/464/AB) sadece ftalat esterlerden DEHP’1

almistir. Diger ftalat esterlerine ait kisitlayic1 herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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4.2. Bisfenol-A.

4.2.1. Tuzla tersaneler bélgesi sedimentlerindeki bisfenol-A’nin varligi ve mobilitesinin
degerlendirilmesi
Bu calismada tespit edilen bisfenol-A miktari, Hormozgan Basra Koérfezi (Iran), Anzali Sulak
alani (Iran), Adyar ve Cooum Nehir Agizlar1 (Hindistan), Xiaoqing Nehir Halici (Cin), Giiney
Baltik Denizi, Kaohsiung Limani (Tayvan), Sacca di Goro Kiyilar (italya), Dogu Cin Denizi
I¢ Selfi (Cin), Sar1 Deniz (Cin), Hooghly nehri halici (Hindistan), Daliao Nehir Halici (Cin),
Pearl Nehri Deltasi (Cin), Anzali Sulak alani (iran)’ninda tespit edilmis olan ka
miktarlarindan daha az, Romagna bdlgesi (Kuzey ltalya), Gdansk korfezi (Polonya), Kastela
korfezi (Adriatik Denizi), Dianchi golii ve nehir halici (Cin), Thermaikos korfezi
(Yunanistan), Dogu Cin denizi (Cin), Mumbai Nehir Agz1 (Hindistan), Baren denizi (Norveg),
Yeongil korfezi (Gliney Kore), Gdansk Korfezi (Giliney Baltik), Okinawa ve Ishigaki adalar1
(Japonya)ve Masan korfezi (Kore)’inde ise tespit edilmis miktarlardan daha ytiksektir.
Auckland nehir agz1 (Yeni Zellanda) ve Atlantik kiyisi-Endiiliis (Ispanya) de bulunanlar ile
karsilastirilabilir diizeydedir.
BF-A nispeten yiiksek hidrofobik olmasindan (log Kow=3.18) (Huang ve digerleri, 2019;
Cesen ve digerleri, 2018) dolay1 organik maddeye emilme ve sedimentte birikme
egilimindedir. (Chen ve digerleri, 2018). BF-A, sedimentte 70 giline kadar stabil kalir
(Corrales ve digerleri, 2015). Bu nedenle sedimentler ortamin kirlilik kaynagi (Robinson ve
digerleri, 2017) i¢in olduk¢a 6nemli belirteglerdir. TZ2223 nolu istasyonlar da (119,87-124,62
ng/g, ka) en yiiksek degerde tespit edilen BF-A, redoks potansiyeli araliklarina gore, Fe™ i
kullanan anaerob fakiiltatif mikrobiyal aktiviteden etkilenmektedir (DeLaune ve Reddy,
2005). Anaerobik karakterdeki sedimanlarda, BF-A mikrobiyal degradasyonunun, aerobik
olan sedimanlardan ¢ok daha yavas olmasi beklenir (Kang ve Kondo, 2002a). Liman ici
sedimentleri tamamen anaerobik kosullar altindadir ve ince tane boyutuna sahiptir. Elde
edilen verilerde, BF-A liman i¢i istasyonlarda daha fazla yogunluga sahip olmasinin temel
nedenlerinden biri de ince tane boyutununda (silt +kil) absorbe olmasidir. Liman i¢indeki
isletme faaliyetlerin yogunluguna bagl olarak atik sularin denizel ekosisteme ulasmasi
(Huang ve digerleri, 2012) ve kismen su sirkiilasyonunun az olmast da BF-A’nin liman

icindeki drnekleme noktalarmda yiiksek konsantrasyonda tespit edilmesinin nedenlerindendir.
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Tablo 26. Diinyada farkli bolgelerin ylizey sedimentlerine ait bisfenol-A miktarlar

Bolge BF-A (ng/g, ka) Kaynaklar
Hormozgan Basra korfezi (iran) 94,64-1595,04 Jahromi ve dig. (2020)
Adyar nehir agiz1 ve 10.70-2026 Mukhopadhyay ve dig.
Cooum nehir agizi (Hindistan) 7,58-1398 (2020)
Xiaoqing nehir halici (Cin) 1,16-253 Zhaoa ve dig. (2019)
Hooghly nehri halici (Hindistan) 2-422 Chakraborty ve dig. (2019)
Gdansk Korfezi (Gliney Baltik) 1-32 Lubecki ve dig. (2019)
Romagna bolgesi (Kuzey Italya) Max 25 Emanuela ve dig. (2018)
Klang nehri hali¢i (Malezya) 8.50-16.84 Omar ve dig. (2018)
Atlantik kiyis1-Endiiliis (Ispanya) Max 127,6 Pintado-Herrera ve  dig.

(2017)

Gliney Baltik denizi 2,7-1001 Ruczya Ska ve dig. (2016)
Mumbai nehir agzi (Hindistan) 16,3-35,79 Tiwari ve dig. (2016)
Gdansk korfezi (Polonya) 5,73-11,26 Staniszewska ve dig. (2015)
Kaohsiung limani1 (Tayvan) 18-27882 Dong ve dig. (2015)
Kastela korfezi-Adriatik Denizi 5,32-15,52 Andelik ve dig. (2015)
(Hirvatistan)
Sacca di Goro kiyilar1 (italya) 326-424 Casatta ve dig. (2015)
Dogu Cin denizi i¢ selfi (Cin) 31,3-1423,7 Duan ve dig. (2014)
Sar1 deniz (Cin) 349,5-1642,8 Duan ve dig. (2014)
Auckland nehir agz1 (Yeni 50-145 Stewart ve dig. (2014)
Zellanda)
Dianchi golii ve nehir halici (Cin) 2-18 Wang ve dig. (2013)
Daliao nehir halici (Cin) 1,5-456 Li ve dig. (2013)
Anzali sulak alani (Iran) 1,0-671 Mortazavi ve dig. (2012)
Thermaikos korfezi (Yunanistan) 7,2-39 Arditsoglou ve dig. (2012)
Tokyo korfezi (Japonya) 1,88-2,30 Liao ve dig. (2012)
Pearl Nehri deltas1 (Cin) 1,7-430 Gong ve dig. (2011)
Dogu Cin denizi (Cin) 0,72-13,2 Haiyan ve dig. (2010)
Changjiang nehri halici ve Dogu | 1,56-35,8 Bian ve dig. (2010)
Cin denizi (Cin)
Halifax limani (Kanada) Max 9,5 Robinson ve dig. (2009)
Baren denizi (Norveg) 2,3-10,2 Bakke ve dig. (2008)
Yeongil korfezi (Giiney Kore) 12,3-38,6 Koh ve dig. (2006)
Okinawa ve Ishigaki adalar1| 0,5-13 Kawahata ve dig. (2004)
(Japonya)
Venedik lagiinii, italya 2-118 Kawahata ve dig. (2004)
Masan korfezi (Kore) 2,70-50,3 Khim ve dig. (1999)
Tuzla tersaneler bolgesi (Tiirkiye) 12,32-124,6 Bu ¢alisma
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4.2.2. Tuzla tersaneler bélgesi sediment kalitesi acisindan bisfenol-A’nin
ekotoksikolojik risk degerlendirmesi
Sucul ekosistemlerde ekolojik riski degerlendirmek icin, ekotoksisite risk katsayisi (RQ), risk
katsayis1 (HQ), esik etki konsantrasyonu (ERL), olasi etki konsantrasyonu (ERM),
biyokonsantrasyon faktorii (BCF), biyoakiimiilasyon faktorii (BAF) ve biota-sediment birikim
faktorii (BSAF) kullanilan 6nemli parametrelerdir. Bu parametreler, ilgilenilen organizmanin
trofik seviyesi ve yasam Oykiisii ile ortam suyu ve tortulardaki kimyasalin biyo yararlanimina
bagl olarak ekosistemler ve tiirler arasinda farklilik gosterir. Bentik organizmalarin farkl
taksonlar1 i¢in standartlastirilmis kilavuzlarmin kullanilmasi, toksisite testi sonuglarinin
giivenilirligi agisindan giivence saglar (Staples, 2015). Bentik organizmalar i¢in gegerli
toksisite verileri, 1yi tasarlanmis izleme programlarindan 6lgiilen sediman konsantrasyonlari
ile birlikte, sedimanlarda birikebilecek diger maddeler icin risk degerlendirmesinin temelini
saglayabilir. USEPA tarafindan ekolojik risk degerlendirmesi i¢in kilavuzlar, bir kimyasalin
cevresel konsantrasyonunun ekolojik giivenlik esigini (yani segilen temsilci i¢in Ongoriilen
etkisiz konsantrasyonu) asip asmadigini belirleyerek bir kimyasalin ekotoksikolojik riskinin
Olciilmesini 6nermistir (USEPA; 1998, 2017). Ancak su ana kadar sediment i¢cin BF-A’ ya ait
literatiirde bildirilmis ERL ve ERM degerleri mevcut degildir. Genellikle yapilan ¢caligmalar
HQ ve RQ’lar bir araya getirerek, sucul organizmalar i¢in potansiyel risk alanlarmin
tanimlanmasina yoluna gidilmistir.

BF-A ile ilgili simdiye kadar sedimanlar i¢in olusturulan herhangi bir diizenlemede
mevcut degildir. Olduke¢a smirh bir veri setine dayali olsa bile, Avrupa Birligi teorik olarak
organizmalar {izerinde hi¢gbir olumsuz etkinin tespit edilmedigi maksimum konsantrasyon
(PNECsed) kavramini kullanmaktadir (AB, 2010). BF-A i¢in sedimanlardaki teorik tahmini
etkisiz konsantrasyonu (PNECsed), 63 ng/g, ka olarak belirlenmistir (AB, 2010; Pignotti ve
digerleri, 2018; Lubecki ve dig. 2019).

Tuzla Liman TZj921-2527,28 nolu istasyonlarinda (>63 ng/g) teorik etkisiz konsantrasyon
degeri asilmistir (Tablo 18). Limanin i¢ kisimimda bulunan ince tane boyutunun hakim oldugu
istasyonlardir. TZ322 nolu istasyonlarda yaklasik olarak teorik etkisiz konsantrasyon
degerinin iki kat1 olan BF-A miktar1 i¢in kritik seviyeye ulagmistir. PNECsed degeri suda

yasayan organizmalar ic¢in iretilmis bir degerdir. Bentik canlilar i¢in canlilarin {izerinde
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toksisite testi uygulayarak bu degerlerin revize edilmesi literatiir ¢alismalarinda tavsiye
edilmistir (Pignotti, 2018).

BF-A’nin toksisitesi biyota i¢in bir tehdit olusturmaktadir. BF-A’ya maruz kalma, suda
yasayan organizmalarda Ostrojen seviyelerinin artmasma ve gelisimsel ve {ireme
bozukluklarina yol agabilmektedir (Lubecki ve dig. (2019). Sedimanlarin ekotoksikolojik
durumunu degerlendirmek i¢in, bu g¢alismada Olclilen BF-A seviyeleri sediman kalitesi
kilavuzlarinda bulunan risk katsayist (HQ) kullanilarak degerlendirilmistir. HQ degeri,
asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir. HQ=C/PNEC; C sedimentte tespit edilen BF-A
miktari, PNEC ise tahmin edilen, etkisiz konsantrasyonu ifade eder. BF-A i¢in 6nerilen PNEC
degeri 63 ng/g. ka’tir (AB, 2010; Pintado-Herrera ve digerleri, 2017; Lubecki ve digerleri,
2019) (Tablo 27). Calismamizda yapilan risk degerlendirmesine gore TZ3 5182026t
ornekleme noktalarinda HQ katsayis1 0,1<HQ<1 seklindedir. Denizel ekosistem igin orta
derecede potansiyel etki so6z konusudur. TZi9p1-252728 Ornekleme noktalarinda ise HQ
katsayis1 1<HQ<I10 seklindedir. BF-A denizel ekosistem i¢in oOnemli yliksek risk
olusturmaktadir. Denizel ekosistem i¢in 6dnemli potansiyel yan etkileri ortaya c¢ikabilecektir.
BF-A i¢in yiiksek risk iceren ornekleme noktalar1 limanin i¢ kisminda bulunan, kismen su
sirkiilasyonun olmadigi, ince tane boyutunun hakim oldugu, gemi isletme, iiriin kullanim

faaliyetleri, kanalizasyon atik sulari ile iliskili kirliliklerden bahsetmek miimkiindjir.

Tablo 27. Tuzla liman sedimentinde belirlenen BF-A konsantrasyonlarmin (HQ ng/g, ka)
ekotoksikolojik risk konsantrasyonlari ile karsilastirilmasi (Pintado-Herrera ve
digerleri, 2017; Lubecki ve digerleri, 2019; Chakraborty ve digerleri, 2019)

HQ<O0,1 0,1<HQ<1 1<HQ<10
HQ degerleri Diisiik risk Orta risk Yiiksek risk

Tuzla Liman bolgesi 6rnekleme noktalarinda
ekotoksikolojik risk durumu

Ist. Ad1 TZ124 TZ35-1820260et | 121921252728

HQ=Risk katsayist

Sedimentler, radyoaktif, toksik, endokrin bozucu maddelerin transferinde baslangi¢c noktasini
olustururlar. Staples ve digerlerinin (2015), BF-A’nin sedimentte yasayan bentik organizmalar

tizerindeki etkilerinin karakterize edilmesi konulu c¢alismalarinda, farkli taksonlar igin
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standartlastirilmis kilavuzlarin kullanilmasi, toksisite testi sonuglarmin giivenilirligi agisindan
onemli oldugunu, risk degerlendirmeleri i¢in temel sagladigi belirtmislerdir (Staples ve
digerleri, 2015). BF-A igin, baliklar, amfibiler, planktonlar, bentoslar, yumusake¢alar, ilkel
stingerler, hidra, algler ve suda yasayan makrofitler dahil olmak iizere bazi deniz taksonlar1
icin kronik sucul toksisite verileri bulunmaktadir (Mortazavi ve digerleri, 2012; Robinson ve
digerleri, 2017; Liao ve digerleri, 2012; Mihaich ve digerleri, 2017; Staples ve digerlersi,
2015). Sucul organizmalar, sentetik organik kirleticileri temel olarak kendilerini ¢evreleyen
sudan ve beslenme yoluyla alirlar. Bentik ekosistemlerde, bu kirleticilerin tortu yoluyla
alinmasi ek bir yoldur. Ulkemizde BF-A’nin dogrudan sedimentteki maruziyeti yoluyla bentik
sistem ve organizmalar iizerindeki kronik toksisitesini dlgen literature gegmis bir ¢alisma
yoktur. BF-A’nin su ve sedimetteki degradasyon hizi, 6zellikleri ve endokrin yikict bir bilesik
olarak potansiyel etkisi goz Oniine alindiginda, BF-A Deniz Stratejisi Cerceve Direktifi,
REACH tiiziigli, OSPAR komisyonu ve Su Cer¢eve Direktifi tarafindan oncelikli maddeler
listesine dahil edilmistir. Fakat, iilkemizde sedimanda birikimi ile ilgili bir kisitlama yoktur.
Bu calismada sunulan veriler, Tuzla tersaneler bolgesinde BF-A’nin sedimandaki kalitatif ve

kantitatif durumu hakkinda ilk temel veri setini olusturmaktadir.

ONERILER

Insan ve gevre saglig1 agisindan ftalat esterleri ve BF-A’nin alic1 ortamdaki dagilim,
tasimim,  kalicilik, hidrolizi, biyolojik bozulma ¢esitliliklerinin  agiklanabilmesi,
ekotoksikolojik ¢alismalara 1s1k tutmasi agisindan siirekli izlenmesi gerekmektedir. Bu
calismada elde edilen Tuzla liman bdlgesine ait veriler, caligmalar icin temel teskil etmekle
beraber diger limanlar ve benzeri kiy1 bolgeleri i¢inde izleme ¢aligmalar1 programlanmalidir.
FE ve BF-A’nin bentik organizmalar tizerindeki toksisite etkilerini degerlendirmek i¢cin daha
fazla caligma yapilmasi gerekmektedir. Tuzla tersaneler bolgesi, FE ve BF-A’ya deri, boya,
kimya, mermer, organize sanayinin atik sularmi tasiyan tuzla deresi yoluyla maruz
kalmaktadir. Derenin meydana getirdigi kirliligi iyilestirmek ve endokrin bozucularin ekolojik
cevreye zarar vermesinden kacinmak, sedimanlarinda bulunan FE’leri ve BF-A’y1 kontrol
etmek icin biitiinlesik kiyr ve deniz izleme programinin bilesenleri ve beklenen bilgi ve

cikarim hedefli olarak olusturulan limanlarin operasyonlarinda, yerel yonetim, ulusal
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mevzuat, uluslararasi anlasma yiikiimliiliiklerinin yerine getirilmesi, ekosistem tabanli
yonetim ve biitlinlesik kiy1 alanlar1 yonetimi gibi ¢esitli konularda ekosistem tabanli yonetim
stratejilerinin uygulanmasi gerekmektedir.

Kamu kurum ve kuruluslarm, yerel yonetimlerin (belediyeler ve ¢evre kuruluslarin)
acil miidahale planlarin1 uygulayabilmesi i¢in, kirleticilerin son durumlarini veren g¢evre etki
degerlendirme raporlar1 olusturulmalhdir.

Ulkemizde, Cevre ve Orman Bakanlig1 Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden
Oldugu Kirliligin Kontrolii Yonetmeliginde daha az tehlikeli maddeler bolimii Ek-2’de
(76/464/AB) sadece ftalat esterlerden DEHP’1 almistir. Diger ftalat esterlerine ait kisitlayici
herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Dolayis1 ile, DEP, DBP, BBP ve BF-A’nin da bir an

once tehlikeli maddeler grubuna alinmasi Onerilir.
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	İstanbul Tuzla Tersaneler bölgesi liman içi sedimentte 4 ftalat esterinin (FE) ve Bisfenol-A (BF-A)’nın mekansal dağılımı, miktarları ve ekotoksikolojik riskleri araştırılmıştır. ∑FEs ve ∑BF-A konsantrasyonları ng/g; ka üzerinden sırasıyla ∑886,39-100...
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	Son yıllarda FE’leri için çoğu ülkede politikalar geliştirmiş ve yasalar oluşturulmuştur. USEPA tarafından ftalat esterleri yarattığı sağlık riskleri nedeniyle “endişe yaratan kimyasallar” (Chemicals of Concern) listesine aday olarak eklemiştir (USEPA...
	Belirli kirleticiler, yerel risklere sebep olan tehlikeli maddeler olup, su kalitesini bozan ve önemli ölçüde deşarj edilen maddeler olarak literatürde tanımlanmaktadır. Kirletici grupları için değerlendirme yapılırken, Çevresel Kalite Standartları (Ç...
	Ülkemizde ise, Orman ve Su İşleri Bakanlığı (11.02.2014 tarih ve Resmi Gazete Sayısı: 28910) tarafından oluşturulan yüzeysel suları ve yeraltı sularının izlenmesine dair yönetmelikte öncelikli maddeler EK-1 içinde tanımlanmaktadır. Ancak, endokrin kir...
	1.2. Bisfenol-A
	1.2.1. Fiziko-kimyası
	Tablo 4. BF-A’nın fiziko-kimyasal özellikleri (Johnson ve Harvey, 2002; Kosky ve Guggenheim, 1991).
	Bisfenoller, polikarbonat ve epoksi reçineleri üretimi için kullanılan kimyasal bir grup olup en çok kullanılan bileşik, BF-A’dır. 1891 yılında Dodds ve Lawson tarafından ilk defa sentetik östrojen olarak sentezlenmiş olan BF-A, ancak, östrojenik etki...
	Epoksi reçineler de, sebze, bira, alkolsüz içecekler, süt tozu ve deniz ürünleri gibi gıdaların ambalajlanmasında (Maragou ve diğerleri, 2006), metal gıda kutularının iç yüzeyinin kaplanmasında, şarap ve su gibi sıvıların bulunduğu büyük depolama kap...
	Polikarbonatlar da; biberonlar (Maragou ve diğerleri, 2006), su şişeleri gibi değişik plastik ürünlerin ve cam malzemelerinin iç yüzeylerinin kaplanmasında kullanılmaktadır (Matsumoto ve diğerleri, 2002). Ambalaj kaplamasında kullanılan BF-A gıda yap...
	Reaktif oksijen türlerinin varlığında BF-A çevrede bozunması daha kolay olmaktadır. Ayrıca, superoksit anyon, hidroksil radikal, yağlar ve sodyum klorür’ün BF-A’nın bozulmasını hızlandırabilmektedir. (Kang ve Kondo, 2002a; Şişe, 2011). Lobos ve diğerl...
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	Sharma ve diğerleri (2016), BF-A’nın sulu çözeltilerdeki, degredasyon mekanizmasını araştırdıkları çalışmada; BF-A’nın birkaç yolla degredasyona uğradığını, fakat, hidroksilasyonun, ardından dehidrasyon mekanizmasının daha aktif bir yol olduğunu ifade...
	Yang ve diğerlerinin (2015b) BF-A’nın anaerobik koşullar altında biyodegradasyon potansiyelini araştırdıkları çalışmada; nitrat veya sülfat azaltıcı koşullar altında nehir sedimentindeki 120 günlük inkübasyondan sonra, sediment mikrokozmoslarında BF-A...
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